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Beitrage zur Kenntnis der galvanischen 
Spannungen und der Konstitution von 


Goldamalgamen 
Von 


ROBERT KREMANN 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


ROBERT BAUM 


Unter Verwendung einiger Versuche von Herrn Lupwic LAMMERMAYR JUN. 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitét in Graz 


(Mit 5 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Unseres Wissens sind systematische Untersuchungen iiber 
die galvanischen Spannungen von Goldamalgamen iiber das ge- 
samte Konzentrationsgebiet nicht angestellt worden. 


Wir haben daher Messungen zunichst mit der Kette: 


| KCl| 1 n. KCL) 


Au, Hgq—a 0°1 mol. HgCh| oes. | He, Cl, | 


Hg 





und sodann, um unter vergleichbaren Bedingungen bei dem fiir 
ie néchste Zeit beabsichtigten Studium der galvanischen Span- 
hnungen des terniren Systems Gold—Zinn—Quecksilber die Span- 
nungskurve des begrenzenden biniren Systems Gold—Quecksilber 
zur Verfiigung zu haben, mit einer Kette mit SnCl, + 0-1 mol. HCl 
als Elektrolyt: 

Au, Hga—» | 0°1 mol. SnCl, + 0-1 n, HCL “= nec, He 
angestellt, wobei die Goldgehalte zwischen 13°2% bis 82°5% vari- 
ierten. 

Die Goldlegierungen verschiedener Zusammensetzung wur- 
den aus einem Hg-reichen Amalgam mit 13-2% Gold hergestellt, 
das als quecksilberreichstes verwendet wurde. Die goldreicheren 
Amalgame wurden durch schrittweises Abdestillieren von Queck- 
silber im Wasserstoffstrom erhalten. Der Goldgehalt wurde nach- 
triglich nach durchgefiihrter Messung mit den Amalgamen durch 
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vollstindiges Abdampfen des Quecksilbers im Wasserstoffstrom 
und Gliihen des riickbleibenden Goldes bis zur Gewichtskonstanz 
bestimmt. 

Es kamen so Amalgame mit 13°2, 15-6, 24-6, 30-1, 35-1, 
35°6, 42-1, 43-4, 64-7, 68°9, 75 und 82°5% als Elektroden zur Ver- 
wendung. 


1. Diskussion der Konstitution der Goldamal- 
game und AuspreBversuche mit Hg-reicheren 
Amalgamen. 


Die Konsistenz der Amalgame mit 13-2 und 15°6% Au war 
fliissig, d. h. es bestand das Amalgam aus einer fliissigen Phase. 
die praktisch reines Quecksilber war, da nach Henry (1855). 
KASANNEFF (1878) und Govuy (1895)? die Léslichkeit von Gold in 
fliissigem Hg bei Zimmertemperatur im Mittel 0°14% bdetrigt. 
Diese enthalten Amalgame, also eine feste, in der genannten 
fliissigen Phase verteilte Phase ’. 

Was die im System Hg-Au auftretenden festen Phasen an- 
langt, so ist vornehmlich das Gebiet der goldreichen Systeme am 
besten geklirt, vor allem durch die neueren Arbeiten von W. Buz 
und F, Meyer? und die vor allem réntgenographischen Versuche 
von A. Passt *. 

Nach den Versuchen der genannten Autoren list Gold bis 
zu 18 bzw. 16% Hg im festen Zustande. Das Vorhandensein einer 
solechen a-Mischkristallreihe, der gleich dem Gold ein kubisch- 
flichenzentriertes Gitter entspricht, folgt ferner auch aus den 
Versuchen von 8. J. Bratay und R. F. ScHNnemer* bzw. von 
I. PLAksINE*, nach denen der gesittigte Mischkristall 15 bzw. 
16% Hg enthalt. Die Bildungsgeschwindigkeit dieser Misch- 
kristalle scheint gegeniiber den iibrigen Hg-reichen, festen Phasen 
besonders groB zu sein, indem Henry (1855) durch Auspressen 
einen Riickstand mit 86 Gewichtsprozent Gold erhielt*, sich hier 





1 GUERTLER, Metallographie I./1, 522 ff. Borntrigers Verlag 1912. Bei 
héheren Temperaturen ist die Léslichkeit natiirlich wesentlich héher und 
betrigt nach ArTHuUR A. SunIER und Cuester, M. Wuire, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 53, 1931, 8S. 1714—21, bzw. 52, 1930, S. 1842—50: 3 Atom-% Au bei 200°. 

* Z. anorg. u. allgem. Chem. 176, 1928, S. 27—382. 

3 A. Passt, Z. physikal. Chem. 3, 1929, S. 443—455. 

4 §. J. BRaALEyY und R. F. Scunemwer, Journ. Amer. Chem. Soc. 4). 
1921, S. 740—746. 

5 J. PLAKsINE, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 67, S. 521—534. 
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also die Hg-reicheren Phasen noch nicht gebildet haben konnten. 
Einzelne Autoren geben geringere Goldgehalte fiir die gesdttigten 
Mischkristalle an, z. B. B. N. Parravano und P. Jovanovicn ° 
einen solehen von 10% Hg. Solche ungesidttigte Mischkristalle 
mit rund 10% Hg wurden iibrigens auch aus Natriumamalgamen 
von Witm (1893) und C. H. Henry (1855) erhalten’. 

Im Gebiet von rund 17% Au — wenn wir dem a-Grenzmisch- 
kristall im Mittel diesen Goldgehalt zubilligen — bis 21% liegt 
eine zweite Phase vor, jedenfalls der Grenzmischkristall einer 
3-Mischkristallreihe, die im Gebiet von 21—25% Hg als einzige 
Phase vorliegt. 

Der gesittigte Grenzmischkristall mit 21% Hg fallt nahe mit 
der Zusammensetzung der Verbindung Au,Hg mit 20°4% Hg zu- 
sammen. Interessant ist hier, daB nach Fay und Norra * der beim 
Zentrifugieren des Goldamalgams erhaltene Riickstand nicht ganz 
80% Gold enthalten, also der Zusammensetzung Au,Hg entspre- 
chen soll. Dies ist natiirlich nur méglich, wenn sich die 
scheinbar langsamer bildenden Hg-reichen Verbindungen noch 
nicht gebildet haben. Im Gebiet von 21—25% Hg liegt nur eine 
Kristallart, die £-Reihe, vor, mit einem gesittigten Grenzmisch- 
kristall mit 25% Hg, dessen Zusammensetzung nahe mit den Ver- 
hindungen Au,Hg mit 25°3% Hg zusammenfillt. Auf die Existenz 
einer solehen Verbindung hat N. Parravano‘ auf Grund von Ten- 
sionsmessungen geschlossen. In Amalgamen mit tiber 25% Hg 
sollen nach W. Bitz und F. Meyer?’ nur zweiphasige Systeme vor- 
liegen. Als zweite Phase kimen als nichst goldreichere Verbin- 
dung Au,Hg mit 336% Hg oder irgendwelche Mischkristalle 
dieser Verbindung in Frage. Eine Verbindung Au,Hg ist sowohl 
von BrALAY und ScHNEIDER‘ als von PLAKSINE® angenommen worden. 

Nach N. Parravano7 soll die oben erwahnte Verbindung Au, Hg 
in Beriihrung mit der fliissigen Phase in die Verbindung Au.Hg, 
nit 60-5% Hg, die nur unter 100° stabil sein soll, sich umwandeln. 
Wihrend als nichstquecksilberreichere Verbindung PLaksine® die 
Verbindung Hg,Au mit 66-4% Hg annimmt, soll nach BraLay und 
SCHNEIDER * statt dieser die Verbindung Au,Hg, mit 71°6% Hg als 
hachstquecksilberreichere folgen. 

G. T. Brirron und I. H. Barn ® haben sogar eine Verbindung 





6 N. PARRAVANO u. P. Jovanovicu, Gazz. chim. 49, 1919, S. 1. 
7 N. PARRAVANO, Gazz. chim. 48, II, 1918, S. 123. 
8 G. T. Britton und J. W. Bain, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, 


S. 593—599. 


29% 


318 R. Kremann u. R. Baum 


der Zusammensetzung Hg,Au mit maximalem Schmelzpunkt voy 
342° nachweisen kénnen. 

Aus den réntgenographischen Versuchen von A. Pazssr' 
geht hervor, daB nach Uberschreiten der Zusammensetzung de; 
gesittigten Grenzmischkristalls der a-Reihe neben Linien de; 
kubischen, flichenzentrierten a-Phase auch noch Linien einer hexa- 
gonalen Phase auftreten, die rein bei einer Legierung mit 25% He 
mit einem sehr engen Homogenititsbereich erscheinen. Denn bei 
30% Hg treten schon wieder Linien einer neuen Phase auf, gegen 
welche mit weiter steigendem Hg-Gehalt die Linien der hexa- 
gonalen Phase hinter den Linien der neuen Phase zuriicktreten 
und bei 60% Hg weder nach Lage noch Intensitét einwandfrei 
mehr nachweisbar sind. 






































o-— %ile-—— 
100 HD BO ee ee ne 0 

‘Leek: Bee Be 

S = GS 

ax Vielleicht noch & & Hexagonales 3 % phivvers 
Ss Hg reichere g g Gitter + poe flachenzen: 
gs Phasen S & figenGitterA  & ZS triertes 
Ps q Gg = 9 Gitter 

S y + ~} = 

2 & 

ee Ss $se >. = 

ir ss2 2 2 3z 

Qs Y yyy Y 
| m| 7 Phase 
N ; ’ a) 

S Verschiedene 2phasige Gebiete 2| «| & Msch- 
3 &|/@| Aristalle 
x | 1 ! n | TBE tro a, SR 

0 10 ao a 2 8B F&F FB O&O FB we 
: — % Au—> 
Fig. 1. 


Man miiBte daraus also schlieBen, daB der oben erwalnte 
Grenzmischkristall mit 25% Hg einer hexagonalen Verbindung 
entspricht, die als feste Phase bis gegen Hg-Gehalte von 60% 
existiert, so daB also die auf Grund anderer Versuche wahrschein- 
liche Verbindung Au.Hg nicht existieren wiirde, auBer wenn aucli 
sie ein hexagonales Gitter &hnlicher Dimensionen hitte. 

Aus der Tatsache, da$ das Réntgendiagramm des Gemisclies 
mit 60% Hg sehr linienreich ist, wihrend Gemische mit 65-8 und 
68% Hg wieder linieniirmere Diagramme haben, indem viele vol 
den Linien bei 60% verschwinden und dafiir einige neue hinzu- 
treten, 1iBt sich mit einiger Wahrscheinlichkeit auf die Existen/ 
der auch mittels anderer Methoden erschlossenen Verbindunge! 
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Au.Hg, und AuHg, mit 60°5 bzw. 664% Hg schlieBen, deren 
Homogenititsbereich durch Mischkristallbildung etwas verbrei- 
tert sein diirfte. 

Aus dem Diagramm in Fig. 1 lassen sich die bisherigen 
Diskussionen tiber die Existenz der verschiedenen festen Phasen 
graphisch leicht tibersehen. 

Es erhebt sich nun die Frage, welche feste Phase bei 25°, 
also der Temperatur, bei der wir unsere elektromotorische Mes- 


-sung durehfiihren wollten, mit der fliissigen Lésung von Au in 


Hg im Gleichgewicht ist. Man sollte meinen, daB hier die Analyse 
der von der Mutterlauge abgepreBten Kristalle zu einem, wenn 
auch nur annahernden *, aber doch zu einem deutlichen Resultat 
fiihren sollte. 

Wir haben beim Auspressen eines 15°5 und 24°6% igen Amal- 
cams mit einer Stahlpresse einen Riickstand mit einem Gehalt 
von 43°54% Au, beim Auspressen eines 35°6%igen Amalgams 
einen solehen mit 43-50% Au erhalten. 

Der Goldgehalt wurde hier in der Weise bestimmt, da das 
He im Wasserstoffstrom bei hoher Temperatur abgedampft wurde 
und das riickbleibende Gold bis zur Gewichtskonstanz gegliiht 
wurde. Diese AbpreBversuche wurden von Herrn LAMMERMAYR JUN. 
unter starkem Druck zunichst mit Amalgamen mit 11:6%, 
20-6% und 38:5% in der Weise wiederholt, daB das in Rehleder 
gehiillte Amalgam in einem Stahlmantel zwischen zwei zylin- 
drischen Birkenholzpfropfen mittels eines Stahlstempels in einer 
Presse einem Drucke von etwa 700 kg/cm? ausgesetzt wurde, wo- 
bei die ausgepreBte fliissige Phase vom Holz aufgesaugt und so ein 
gutes Auspressen erméglicht wurde. 

Die Riickstinde enthielten der Reihe nach: 46:6%, 46°4% 
bzw. 436% Au. Die analytische Bestimmung des Goldes erfolgte 
nicht durch Ausgliihen, sondern durch Ausfillung mit SO, nach 
Liésung in Kénigswasser von bestimmter Konzentration nach der 
von L, LAMMERMAYR beschriebenen Methode *°. 

Die Riickstinde mit 43% Hg zeigten noch adhirierendes 


| baw. leicht verdampfendes Hg, was bei den 46% enthaltenden 


Riickstinden nicht mehr der Fall zu sein schien. Denn wie auf 
den Sehliffen des PreBstiickes dieser Riickstiinde zeigen die erste- 


* Annahernd, wegen der anhaftenden Mutterlauge. 
10 L.. LAMMERMAYR JUN. und R. Kremann, Monatsh. Chem. 6/, 1932, 8. 345, 
| baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 723. 
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ren bei sofortiger Betrachtung wohl ein glattes, homogenes siljje;.& 


artiges Gesichtsfeld, in dem jedoch nach einigen Tagen Queck. 
silbertrépfchen auftraten, was bei letzteren aber nicht mehr de; 
Fall war. Wahrend also Amalgame bis zu etwa 20% Au eine 
stirker fliissige Konsistenz aufwiesen, so da sie sich nicht 2 
Pastillen pressen und sich von ihnen Schliffe nicht herstelley 
lieBen, gelang dies vom 24-6%igen Amalgam an. 

Aber auch dieses Amalgam enthilt bei Zimmertemperatu; 
eine erhebliche Menge fliissiger Phase, und im Schliff sieht may 
hauptsichlich Quecksilbertrépfchen, deren Menge mit steigenden 
Goldgehalt der Amalgame abnimmt. 

So erhilt man bei metallographischer Untersuchung von 
einem 35°6% Au enthaltenden Amalgam ein unebenes, durch wecb- 
selnde silberige Héhungen und Krater gekennzeichnetes Bild. 
Auch das einem 43°-4%igem Goldgehalt entsprechende Amalgam. 
das in der Zusammensetzung mit den oben angefiihrten Pref. 
riickstinden mit 43% iibereinstimmte, zeigte deutlich im Schliff 
eine silbergraue Kristallphase mit einem Geiider von Quecksilber- 
trépfchen zwischen der festen Phase in iuberst feiner Verteilung. 

Von einem Gehalt von 46% Au an ist, wie erwihnt, eine 
fliissige Phase nicht mehr festzustellen und das Gefiige des 64%- 
und 68°9%igen Amalgams ist gleichmiBig silbergrau wie das vow 
46% igen Amalgam ohne goldfarbige Einschliisse. Dagegen ist da- 
Gefiige des 75% Au enthaltenden Amalgams goldfarbig, mit weniz 
silberweiBen Ejinschliissen. Vielleicht entsprechen die grauen (Ce- 
fiige der erwaihnten Verbindung Au,Hg und erst von der Zusam- 
mensetzung der durch ein hexagonales Gitter ausgezeichneten Ver 
bindung Au,Hg, bzw. dem entsprechenden Mischkristall trete 
die goldfarbigen Gefiige allein auf. 

In grundsitzlicher Ubereinstimmung mit unseren bzw. 
Herrn LAmMermMAyrs AuspreBversuchen mit Hg-reicheren Amal- 
gamen hat auch Passt*® angegeben, daB aus Hg-reicheren Amal- 
gamen das Quecksilber bis zu Gehalten von 40% Au abgeprelit 
werden soll. Alle diese AbpreBversuche deuten darauf hin, dab 
die oben erwihnte Verbindung Au,Hg, mit 39°5% Au und 60:5% 
Hg zuriickbleibt oder vielmehr etwas goldreichere Mischkristalle 
derselben. Denn eine Mischkristallbildung lieBe sich auch mit den 
réntgenographischen Versuchen, die ein eigenes Gitter fiir eine der 
Verbindung Au,Hg, entsprechende Zusammensetzung ergaben. 
immer noch in Einklang bringen, und die Tensionsunterschiede 
zwischen solchen Mischkristallen und einer Verbindung sind sicher 
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zu klein, als daB sie bei den Versuchen von W. Bizz und F. Meyer * 
zum Ausdruck kimen. 


Aus den geschilderten AuspreBversuchen kénnte man algo 
schlieBen, da die Hg-reicheren Verbindungen, wie Hg,Au, Hg,Au, 
He,Au, entweder nicht existieren oder aber, was wahrscheinlicher 
ist, wie Passt annahm, aus diesen unter geringer Abnahme der 
freien Energie sich bildenden Verbindungen das Hg bis zu dem 
oben angegebenen Gehalt aus dem Gitter schon durch den Druck 
eines kleinen Schraubstockes herausgepreBt wird. 


Denn fiir die Existenz solcher quecksilberreicherer Ver- 
hindungen, z. B. Hg,Au, sprechen auch die eigenen Linien im 
Réntgenogramm bei der Zusammensetzung 67% Hg, entsprechend 
der Verbindung Hg.Au, in Fig. 1 als eigenes Gitter B gekenn- 
zeichnet. Es wiire aber auch denkbar, da® diese Hg-reichen Ver 
bindungen instabil sind und nicht immer alle gleichzeitig, son- 
dern einmal die eine, einmal die andere zur Abscheidung kommt. 
Hiefiir spricht die Verschiedenheit der Angaben ihrer Zusammen- 
setzung einerseits, die Bestitigung einzelner bestimmter Zu- 
sammensetzungen durch verschiedene Autoren anderseits. 

Es ist hiebei anzunehmen, da aus Hg-reichen Amalgamen 
sich jeweils die Hg-reicheren Verbindungen abscheiden. Tatsach- 
lich hat Herr LAMMeRMAYR bei praktisch gleichem Prefdruck aus 
einem 9% enthaltenden Amalgam Kristalle abpressen kénnen, 
die auf Grund analytischer Bestimmung des Goldes durch Fallung 
mit SO, nach Auflésung des PreBriickstandes einen Goldgehalt 
von 35°01% aufwiesen. Zu einem ihnlichen Resultat ist iibrigens 
auch Croockwit* gekommen, der mittels Auspressen durch Reh- 
leder einen Riickstand mit 32-75% Au gebunden hatte. 


Da Herr LAMMERMAYR bei seinem PreSversuch sowohl beim 
%1%igen Amalgam einerseits, den 116% Au und 20°6 und 
485% igen Amalgamen anderseits die gleichen PreBdrucke ange- 
wendet hat, miiBte in allen vier Fallen praktisch der gleiche Riick- 
stand resultieren, falls sich die gleiche Verbindung abgeschieden hatte. 

Da im erstgenannten Amalgam aber ein erheblich gold- 
irmerer Goldriickstand erhalten wurde, ist es sehr wahrschein- 
lich, daB sich aus diesem 9%igen Amalgam ein anderer Boden- 
kérper bei Zimmertemperatur abgeschieden hatte als aus den 
oben genannten héherprozentigen Amalgamen. 

Man darf vermuten, da es sich hier um einen goldhaltigen 
Mischkristall der Verbindung AuHg, handelt; denn die abge- 
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preBten Kristalle erwiesen sich bei metallographischer Unter. 
suchung im Schliff véllig homogen und besafben auch im unege- 
schliffenen Zustande eine ausgezeichnete Kristallstruktur. Im 
Schliff zeigte sich auch nach lingerer Zeit kein Austreten von He. 
Wird dieser ,,Mischkristall’ erwiirmt (seine Schmelztemperatur 
diirfte um 300° liegen), so wandelt er sich unter Austritt von Hg rasch 
in den oben erwihnten Mischkristall mit zirka 46—43% Au um. 


2. Die Versuchsergebnisse der Messung der 
galvanischen Spannungen der Goldamalgame. 

Zur Herstellung der Legierungselektroden fiir die elektro- 
motorischen Messungen wurden die beiden Hg-reichsten der ver- 
wendeten Amalgame mit 13-2 und 15:-5% Gold in ein mit einem 
eingeschmolzenen Platinzufiihrungsdraht versehenen Schiilchen 
(beistehender Form) eingefiillt. Die héher goldhaltigen Amalgame 
lieBen sich in Pastillen pressen, in die der Strom- 
zufiihrungsdraht eingepreBt werden konnte, welcher 
ebenso wie die Einpassungsstelle durch Paraffiniiber- 
zug isoliert war. 

Die Legierungselektroden tauchten bei den beiden 
oben erwihnten Ketten in eine 0°1 mol. HgCl,-Lésung, 
bzw. in eine 01 mol. SnCl,-+-0°1 n. HCl-Lésung, 
welche jeweils durch einen mit gesittigter KCl-Lésung 
angesaugten Agar-Agarheber mit einem Zwischengefiih 
mit gesiittigter KCl-Lésung verbunden waren, in welches 
anderseits eine Kalomelnormalelektrode tauchte. 

Die elektromotorische Kraft der so entstandenen, in einem 
Thermostaten von 25° C befindlichen Ketten I bzw. II wurde bei 
dieser Temperatur nach der PoGGENpOoRFSCHEN Kompensations- 
methode unter Verwendung eines Lippmannschen Kapillarelektro- 
meters als Nullinstrument jeweils sowohl sofort nach dem Ein- 
tauchen der Legierungselektroden in den Elektrolyten, der gegen 
Luft abgeschlossen war, als auch nach verschiedenen Zeiten, 
u. zw. bei der Kette I nach 1, 2, 3, 6, 8, 10 und 24 Stunden, bei 
der Kette II nach 1, 2, 3, 6 und 24 Stunden gemessen. 

Die beziiglichen Versuchsergebnisse mit reinem Quecksilber 
und den 12 Legierungen der oben genannten Zusammensetzung 
sowie reinem Gold sind in den folgenden Tabellen I und Ia wie- 
dergegeben und in den Fig. 3 und 4 zur graphischen Darstellung 
gebracht. 








Fig. 2. 
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In der ersten Spalte dieser Tabellen ist die Versuchsnummer, 
in der zweiten und in der dritten sowie in den folgenden Spalten 
die aus der Gesamtkette sich ableitenden, auf die Kalomelnormal- 
elektrode €, = 0-283 Volt bezogenen Einzelpotentiale ¢, der ver- 
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wendeten 14 Elektroden, abgeleitet aus den Messungen sofort 
nach dem Eintauchen und nach den oben angegebenen Zeiten der 
Reihe nach angegeben. Die jeweils gleichen Zeiten entsprechenden 
<,-Werte sind in den folgenden Fig. 3 und 4 durch gleiche, fiir 
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jede Zeit verschieden markierte Punkte eingezeichnet. Die Hg- 
iirmeren Amalgame der meisten Metalle weisen infolge der Stel- 
lung des Quecksilbers in der Spannungsreihe, abgesehen von Fial- 
len des Auftretens von Mischkristallen, praktisch die Spannung 
des unedlen Metalls auf, die oft auch iiber die Hg-reichsten Amal- 
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game bis nahe an reines Hg erhalten bleibt, solange eben noc) 


dieses als zweite Phase vorliegt, auBer wenn beim Vorliegen einer 
Verbindung des Metalls mit Quecksilber bei der Zusammen- 


setzung dieser ein diskontinuierlicher Potentialabfall stattfindet. 


Erst nach dem Verschwinden der zweiten festen Phase wird 
im Gebiet der ungesittigten, also einphasigen Lisungen des be- 
treffenden Metalls, bzw. der Verbindung auf der Seite reinen 
Quecksilbers ein stetiger Abfall des Potentials auf das Potential 
des reinen Quecksilbers unter den gegebenen Bedingungen er- 
folgen. Bei den Goldamalgamen ist ein grundsitzlich anderes 
Verhalten zu erwarten, das wir natiirlich auch finden werden. 
z. B. bei den Amalgamen der Platinmetalle. Hier ist Quecksilber 
das unedlere Metall, bestimmt also in den an ihm reicheren Mi- 
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schungen das Potential und nicht wie bei den iibrigen Amal- 
gamen das zweite Metall. Bringt man z. B. in eine schwachsaure 
Goldchloridlésung, die in bezug auf Gold einmolar ist, die Aqui- 
valente Menge Quecksilber (in einem in Fig. 2 gegebenen Gefib), 
so beginnt sofort Gold auszufallen, das sich in dichtem Mulm auf 
der Quecksilberfliche ablagert, und man mit sofort ein dem Gold- 
potential sich naiherndes Potential, das in zeitlicher Folge immer 
edleren Werten entspricht, wie es fiir zwei Versuchsreihen mit 
einer Goldchloridlésung, die in bezug auf Au 1molar bzw. 0-1molar 
war, die Daten der folgenden Tabelle bzw. ihre graphische Dar- 
stellung als Kurven 1 und 2 der Fig. 5 zeigen. 

Da eine ganz verdiinnte Au-Ionenlésung zuriickbleibt, ist 
das erreichte Endpotential naturgemiB etwas unedler als das 
Goldpotential, z. B. in einer AuCl,-Lésung, die in bezug auf Au 
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imolar bzw. O-1molar ist, das nach unseren Versuchen, wie Ta- 
belle III und die graphische Darstellung in Fig.5 es zeigt, Wer- 
ten von 1:176 bzw. 1°:163 entspricht, die bis zu Endwerten von 
1-298 bzw. 1-295 anstiegen, in ungefiihrer Ubereinstimmung mit 
den Angaben von Fawsitt™’, der fiir das Potential Au 0°01 n. 
AuCl, 1:17 Volt fand. 


Tabelle I. 

Versuch 1. Versuch 2. 
Spannungen einer Hg-Elektrode, Spannungen einer Hg-Elektrode, 
die in eine beziiglich Au mol. AuCl,- die in eine beziiglich Au 0°1 mol. 
Lésung tauchte (mol. Verhaltnis AuCl,-Lésung tauchte (mol. Ver- 

Hg: Au = 1:1) haltnis Hg: Au = 1:0°1) 
Zeit - Zeit " 
in Stunden hes in Stunden : 
0 +-0-9012 0 +- 09432 
1 +- 0°9709 1 -+- 0°9678 
2 +. 0°9946 3 + 1°0165 
3 + 1-°0148 4 + 0°9915 
17 +- 1°0630 5 -+- 0°9902 
20 +. 1:0705 22 +-1°0113 
21 + 1°0643 


Tabelle III. 
Zeitliche Spannungsinderung einer Goldelekt:ode gegen eine beziiglich Gold 


a) lmol. AuCl,-Lésung b) O-1mol. AuCl,-Lésung 

Zeit . Zeit 
in Stunden “ in Stunden " 

0 -+-1°176 0 -+- 1°163 

1 -+- 1°230 1 +-1°243 

2 + 1°227 2 + 1°253 

3 + 1°247 3 -+-1°261 

4 -+- 1°260 4 + 1°277 

7 -+- 1°265 7 + 1°283 

36 + 1°298 18 +-1°295 


Diese Versuche zeigen auch, weshalb als Elektrolyt nicht 
eine Goldsalzlésung, sondern die eines Hg-Salzes (HgCl,), bzw. 
eines Salzes eines anderen unedleren Metalls, z. B. eine 0-1 molare 
SnCl, + 0:1 n. HCl-Lésung gewiihlt werden muBte. 

Bei Betrachtung der Versuchsergebnisse iiber die galvani- 
schen Spannungen der Goldalmagame in Fig. 3 sehen wir, daf 


11 Cn. Fr. Fawsirt, Journ. Indian. Chem. Soc. 25, 1906, S. 1133. 
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die Spannungswerte zu verschiedenen Zeiten ziemlich schwan- 
kende sind, ohne da ein ausgesprochener einsinniger Zeiteinflus 
zu erkennen ist. Wir sehen nur, da’ im Gebiet der quecksilber- 
reicheren Legierungen bis 30% Au die anfangs edleren Werte mit 
der Zeit unedler werden, im Gebiet der Legierungen bis zu 43-35% 
sich wenig mit der Zeit aindern, wihrend die Legierungen der 
Gebiete 60—70% mit der Zeit edler werden. Sieht man von eini- 
gen Unregelmafigkeiten ab, nihern sich aber alle Spannungen 
im Gebiet von 0—70% Au einem Mittelwert konstanter Span- 
nung von 0:42 + 0-02 Volt. 

Bei den aus Kette II abgeleiteten, in Fig. 4 dargestell- 
ten Werten, wo die zeitlichen Schwankungen in diesem Mischungs- 
gebiet erheblich geringere sind, kommt das Einstellen der Span- 
nung auf einen praktisch konstanten Mittelwert, hier von 0:30 
+ 0-1 Volt viel schirfer zum Ausdruck kommt. 

Sehr deutlich und nur wenig abhingig von der Zeit der 
Messung kommt ein erheblicher Spannungsabfall bei Kette I bei 
zirka 75% Au auf eine Spannung von¢, = 0-7 Volt zum Ausdruck. 
die auch die goldreichen Legierungen, einschlieBlich reinen Gol- 
des zeigen und die nach wenigen Stunden erreicht wird. In der 
Anfangszeit liegen die Werte dieses Zusammensetzungsgebietes 
bei einem nur unbedeutend unedleren Wert. Dieser Sprung kommt 
bei der gleichen Konzentrationslage auch bei der Messung der 
Kette II zum Ausdruck, und zwar auf eine Spannung von 
+ 0°45 Volt, und ebenso ein horizontales Potentialstiick bei dieser 
Spannung von + 0°45 Volt im Gebiet 70 bis 100 Au. Nur zeigen 
hier dann und wann die Anfangswerte oft ganz abnorm unedle 
Werte, Werte, die unedler sind, als dem Wert des konstanten Po- 
tentials der Hg-reicheren Amalgame bei 0°3 Volt entspricht, die 
aber schon nach zwei Stunden auf die normalen Werte fallen. Man 
darf diesen héheren Anfangswerten kaum wesentliche Bedeutung 
beimessen, da bei der Kette II am Anfang wenig definierte Werte 
vorliegen, da der Elektrolyt a priori frei von Gold- und Queck- 
silberionen ist. Das hei®t, es ist den sich spiter einstellenden 
Werten, bzw. den Endwerten ein gréBeres Gewicht beizumessen. 

Zusammenfassend kann man also sagen, daB bis zu zirka 
75% Gold die Goldamalgame die Quecksilberspannung zeigen, 
d. h. alle allfallig existierenden Hg-reicheren Verbindungen, als 
der Zusammensetzung Au,Hg entspricht, bzw. deren Mischkristalle 
vehéren im Sinne G. TAMANNS zu den nicht resistenten Verbindun- 
gen und zeigen praktisch die Quecksilberspannung. 
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Ob wir nun das Amalgam mit 75% Au, bei dem die Span- 


'pung diskontinuierlich um 0-28 bzw. 0:15 Volt sinkt, als ge- 


sittigten Grenzmischkristall der Mischkristallart zwischen 21 und 
25% Hg im Sinne von W. Biz oder als singulire Verbindung im 
Sinne der réntgenographischen Untersuchung von Passt, die iiber- 
schiissiges Gold im festen Zustande list, ansehen: jedenfalls liegt 
bei 75% Au eine Resistenzgrenze vor und die allfalligen Ver- 
bindungen Au,Hg, bzw. Au,Hg sowie die goldreichen a-Misch- 
kristalle geh6ren zu den resistenten Kristallarten, die ein dem 
reinen Gold naheliegendes Potential aufweisen. 

Das aus der Kette I sich ergebende Goldpotential und noch 
mehr das aus Kette II sich ergebende Goldpotential entspricht 
natiirlich wegen der geringen Goldionenkonzentration in den be- 
treffenden Elektrolyten viel unedleren Werten, als wenn eine 
créBere wohldefinierte Ionenkonzentration in der Lésung vor- 
handen ist, wie es z. B. bei unseren in der Tabelle III wieder- 
vegebenen Versuchen der Fall ist. 
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Die galvanischen Spannungen der ternaren 
Gold-, Zinn-Quecksilberlegierungen 


Von 
FRANZ GRIENGL und ROBERT BAUM 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitaét in Graz 


(Mit 10 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Die Untersuchung der galvanischen Spannungen der im 
Titel genannten terniren Legierungen erfolgte in der Weise. 
daB8 die Spannungskurven einer Reihe pseudobinirer Systeme ge- 
messen wurden, in denen das Verhiltnis Au-Sn jeweils konstant 
war und der Reihe nach 89 : 11, 60 : 40, 52-4 : 47-6, 40 : 60, 17 : 83 
betrug und das Verhiltnis dieser konstant zusammengesetzten 
Au-Sn-Mischungen einerseits, Quecksilber anderseits wechselte. 

Die Grenzfille dieser pseudobiniren Systeme stellen einer- 
seits die Spannungskurve der Au-Hg-, anderseits die der Sn-He- 
Legierungen dar, die an zwei Seiten die Begrenzung des terniren 
Raummodells bilden, in dem als Horizontal-Flachen-Abszissen dic 
Mischungsverhialtnisse des terniren Systems im GippsSCHEN Kon- 
zentrationsdreieck und als senkrechte Ordinaten darauf die auf 
eine Kalomelnormalelektrode bezogenen Spannungen aufgetragen 
erscheinen. 

Die vorbesprochenen pseudobiniéren Spannungskurven ent- 
sprechen in entsprechender MaSstabverkleinerung senkrechten 
Schnitten, die im terniren Raummodell vom Quecksilberpunkt 
gegen die Punkte des biniren Systems Gold—Zinn, in denen das 
Verhiltnis Au-Sn 89:11, 60:40, 52-4 :47-6, 40:60 und 17:83 
betrigt, verlaufen. 

Die Endpunkte dieser Systeme, in denen der Quecksilber- 
gehalt jeweils Null war, und die wir der Reihe nach mit A, B, C, 
D und F bezeichnen, entsprechen bei ihrer Vereinigung dem 
dritten begrenzenden Teilsystem, der Spannungskurve der Au-Sn- 
Legierungen. 

In solehen pseudobiniren, terniren Legierungen lie sich 
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die Konstanz des Verhidltnisses Au-Sn verhidltnismiBig leicht er- 
zielen. Sie wurden so hergestellt, da erschmolzene Au-Sn-Legie- 
rungen der oben angegebenen Gehalte grob unterteilt und im 
Wasserstoffstrom mit wechselnden Mengen He legiert wurden. 
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‘ach der Messung der Spannungen wurde im Wasserstoffstrom 
las Quecksilber bei leichter Rotglut zur Gewichtskonstanz abge- 
lampft und der Au-Sn-Riickstand bestimmt, von dem _ ange- 
hommen wurde, daB in ihm das Verhdltnis Au-Sn sich nicht 
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geiindert hat, was daraus hervorgeht, daB die urspriinglich eciy.f% pit 
gewogene Menge bindirer Legierung nach dem Abdampfen voy fi syst 
Quecksilber wieder mit analytischer Genauigkeit riickgewonne,§ stel! 
wurde. | 
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mit Zinn, wie es von vornherein bei der Art des behandelten 
Systems methodisch sehr zweckmabig gewesen wire, her- 
stellen. Denn beim Legieren der binéiren Systeme Au-Hg mit stei- 
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gender Menge von Zinn muB man auch bei vorsichtigem Arbeiten 
| Init Quecksilberverlusten rechnen. 

| Immerhin haben wir aus einer weitaus gréBberen Zahl einige 
| Legierungen herstellen kénnen, in denen die Konstanz des Ver- 
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haltnisses von Au-Hg geniigend erreicht war und konstant 86 : 14 
bzw. 78:22 betrug. Die Mehrzahl der aus biniren Au-Hg-Levie. 
rungen durch steigenden Sn-Zusatz hergestellten terniren Legie. 
rungen muBte allerdings verworfen werden. 


Diese zur Kontrolle dienenden Messungen mit Legierungey 
dieser Schnitte 1 Sn und 2 Sn sind in der Tabelle I wiedergegebey 
und in den Fig. 1 und 2 zur graphischen Darstellung gebracht. 
wihrend die Daten mit den vorbesprochenen Schnitten: A/Hg, 
B/Hg, C/Hg, D/Hg und F/Hg in der Tabelle II wiedergegeben und 
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in den Fig. 3—7 zur graphischen Darstellung gebracht sind. Alle 
Messungen beziehen sich auf 25°. In der ersten Spalte der Ta- 
bellen ist die Charakteristik des Schnittes, in der zweiten die 
Versuchsnummer, in der dritten der Sn- bzw. Hg-Gehalt und in 
der letzten Spalte der Reihe nach die auf die Wasserstoffelek- 
trode = 0 bezogenen, aus obigen Ketten abgeleiteten Ejinzeln- 
potentiale ¢, der Reihe nach fiir Messungen sofort bzw. nach 
1, 2, 3, 6, 12 und 24 Stunden nach dem Eintauchen in den Elektro- 
lyten wiedergegeben. 

Die Messung geschah nach der PoGGENDoRFSCHEN Kompen- 
sationsmethode in der Weise, daB als Legierungselektroden die 
festeren Legierungen mit einem eingepaBten, durch Paraffinierung 
nach auBen isolierten Zuleitungsdraht versehen, die dazu zu 
weichen, Hg-reicheren Legierungen in das letzthin von R. KREMANN 
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und R. Baum? beschriebene GefaB eingefiillt, als eine Elektrode 
Verwendung fanden. 













































































Tabelle I. 
baci e, nach Stunden 
Schnitt I/Sn |Nr.} % Sn | " ae 
| 0 | 1 | 2 | 3 
— 
EEE: 1| 14-8 | —0-1210 | —0-1115 | —0-1040 | — 0-1110 
ese"ea |2| 38:0 | —0-2880 | —0-2210 | — 0-2160 | —0-2165 
= == = 
See ws | 3| 48:0  —0-2710 | —0-2700 | —0-2740 | —0-2655 
vorESs | 4) 79-8 | —0-2500 | —0-2770 | —0-2750 | —0-2730 
“sg as7 | 
: hf ¢, nach Stunden 
Schnitt I1/Sn |Nr.| % Sn | | 
| 6 | 12 | 24 
E sae 
as @ «32 | 1} 14-8 — 0°1050 | — 0-0950 — 0:0130 
& 9 °s.§ ~ = 
35° 3 =e |2| 88-0 | —0-2140 | — 0°2155 — 0+2130 
~ 2s Q 15 | 
S5o apse | 3] 48°0 | —0-2615 | —0-2605 — 0°2580 
=) OLY Om Oo = . ae 
Ser ZFP | 4] 79°8 — 0°2672. | —0-2670 — 0°2630 
a <5 | | 
en ae a ¢, nach Stunden 
Sechnitt /Sn [Nr.| % Sn | aie oth 
| 0 1 | 2 | 3 
a Nes 
ESe-2H | 5) 125 | —0-1345 | —0-1345 | —0-1350 | — 0-1320 
a 35° 5 16) 35-1 | —0°2420 | —0-2374 | —0-2390 | — 0-2385 
See.s2 [7 > 41:1 | —0-2460 | —0-2630 | —0-2630 | —0-2640 
to Om oS | 
Serb eS 18) 58-7 | —0-2655 | — 0:2705 | — 02765 | —0-2700 
=f =a2e> | | 
ik ap ‘ e, nach Stunden 
Sehnitt I1/Sn |Nr.. % Sn la 
| | 6 | 12 | 24 
= Oa 
58 ns BH 5 | 12-5 — 0°1345 | —0-1360 | —0-12€0 
5p ome o- 
s$2" 3 € 16] 35-1 —0-2330 | —0-2270 — 02230 
ty BS mn 
5b wos 7} 41-1 —0-2645 | —0-2615 | —0-2630 
eer tee |8| 58-7 —0-2718 | —0-2660 | —0-2655 
—E as? | | | 











Diese Legierungselektroden tauchten in eine 0-1mol. SnCl, ++ 





0-lmol. HCl-Lésung, da Zinn in geniigendem Potentialabstand von 


1 Siehe die vorangehende Arbeit von R. Kremann und R. Bavw, 
Monstsh. Chem. 61, 1932, 8.315, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 147, 1932, 
S. 693. 
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den beiden anderen Komponenten den unedleren Legierungsteill 
nehmer darstellt. Diese luftabgeschlossenen Halbelektroden warej 
durch einen mit KCl gesittigten Agar-Agar-Heber mit einen) 


Zwischengefi8 mit gesittigter KCl-Lésung verbunden, in da 


anderseits eine Kalomelnormalelektrode tauchte. Die ganze Kett 


stand im Thermostaten bei 25°. 


Die graphische Darstellung der oben gegebenen pseudo, 
biniren Spannungslinien, entsprechend den dort gekennzeichneten} 


Schnitten durch das ternire Raummodell, ist vor allem fiir dessen 


Konstruktion, bzw. der in Fig. 10 gegebenen graphischen Darste|-[ 
lung der Vertikalprojektion des Raummodells in die Horizontal-}~ 


Konzentrationsebene unter Angabe von Isopotentialkurven von 
Bedeutung. 

Zur Darstellung derselben bediirfen wir noch der Kenntnis 
der Spannungskurven der begrenzenden biniren Teilsysteme der 
Gold-Quecksilber-, Zinn-Quecksilber- und der Gold-Zinn-Legie- 
rungen. 


Die Spannungskurve des erstgenannten Teilsystems ist nach f 


den Messungen von R. Kremann und R. Baum’ der als Kette II be- 
zeichneten Kette, unter den fiir das terniire System vergleichbaren 
Bedingungen, das war mit 0-1mol. SnCl, + 0:1 n. HCl-Lésung als 
Elektrolyt, bekannt. Die Spannungskurve besteht aus einem fast 
horizontalen, + 0-30 Volt entsprechenden bis 75% Gold reichenden 
Stiick und einem bis auf 0°45 Volt rasch abfallenden Teil, an den 


sich wieder ein praktisch horizontales, bis zu reinem Gold reichen- | 


des Stiick anschlieBt. 

Die Spannungskurve der Zinn-Quecksilber-Legierungen ist 
von PuscHin? sowohl, als von VAN HETEREN*® gemessen worden. 
Bei der fiir die tibrigen binéren und terniren Teilsysteme zu er- 
zielenden MeBgenauigkeit kommt die in diesem System sich aus 
den sehr genauen Messungen von Van HETEREN und PuscuIN er- 
gebende Bildung von festen Lésungen mit 1% Hg und die damit 
in Frage kommenden Potentialunterschiede von 1 Millivolt nicht 
zur vergleichenden Betrachtung. Es geniigt die praktisch zu- 
treffende Annahme, daB das Zinnpotential im ganzen Gebiet der 
zweiphasigen Amalgame, das ist von 0 bis 98:8 Atomprozent, 
dem Sittigungsgrad von Hg an Zinn bei 25° nach Van HETEREN. 
erhalten bleibt und dann praktisch zum Potential von Hg unter 
den gegebenen Bedingungen abfiallt. 





2 N. A. Puscuin, Z. anorg. Chem. 36, 1903, S, 234. 
3 VAN HETEREN, Z. anorg. Chem. 42, 1904, S. 137. 
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Was schlieBlich die Spannungskurve des drittgenannten 
biniren Teilsystems der Zinn-Gold-Legierungen anbelangt, so 
liegen auBer filteren Versuchen von Laurie * solche von Puscuin ° 
vor, der die Kette: 


Sn | 1 n. H,SO, | Sna—.) Aur 


vemessen hat. Seine Versuchsdaten sind in dem in beistehender 


Fig. 8 ausgezogenen Kurvenzug zum Ausdruck gebracht, wobei 
sich die rechte Ordinatenachsenbeschriftung auf Puscuins Ver- 
suche bezieht und auf die Abszissenachse Atom-% Au aufgetragen 
sind. Wir sehen, daB sich von den nach dem Zustandsdiagramm 
von R. VoceL® sich ergebenden Verbindungen Au-Sn, Au-Sn, und 
Au-Sn, nur die Verbindung Au-Sn. durch einen kleinen, und die 
Verbindung. Au-Sn durch einen starken Sprung kennzeichnen. 
Die Existenz der scheinbar nicht resistenten Verbindung Au-Sn, 
kommt ebensowenig auf der Spannungskurve zum Ausdruck wie 
die Bildung fester Lésungen von Gold bis zu Gehalten von 8% Zinn. 
Um mit den iibrigen Systemen direkt vergleichbare Zahlen zu 
erhalten, haben wir die galvanische Spannung eigens hergestell- 
ter binirer Gold-Zinn-Legierungen unter Verwendung des gleichen 
Elektrolyten, wie er fiir die tibrigen terniren Legierungselektro- 
den angewendet wurde, neuerdings untersucht, also durch Mes- 
sung der Kette: 


Auz Sna—z)|0°1 mol. SnCl, —-0°1 n. HC1| KCl ges. |1 n. KCl, Hg.Cl,| Hg ges. 


hei 25° (Zimmertemperatur). 

Wir haben also, statt wie Puscnin mit 1 n. H,SO,, mit einer 
0-1 n. salzsauren Stannochloridlésung gearbeitet, weil ja im Hin- 
blick auf die Potentialunterschiede ven Gold und Zinn im Elek- 
trolyten im Gleichgewicht bis auf geringe Mengen von Goldionen 
praktisch nur Stannoionen vorliegen werden. Ferner haben wir 
als Bezugselektrode statt amalgamiertem Zinn die Kalomelnormal- 
elektrode gewahlt. 

Die Gold-Zinn-Legierungen wurden durch Zusammenschmel- 
zen der beiden reinen Metalle unter Zyankalium in wechselndem 
Verhaltnis in Form von Knépfen hergestellt. Da ein Gewichtsver- 
lust nicht eingetreten war, konnte die eingewogene Zusammen- 
setzung als die tatsichliche angesehen werden. 





4 P. A. Laurie, Journ. Chem. Soc. 65, 1894, S. 1031. 
5 N. Puscuin, Z. anorg. Chem. 56, 1908, S. 24. 
6 R. Voce, Z. anorg. Chem. 46, 1905, 8. 64. 
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Die erschmolzenen Legierungen wurden langsam gekiihit 
und zur Messung verwendet, da in einzelnen Fallen die in Stick- 
stoff getemperten Legierungen grundsitzlich die gleichen Resu/- 


F, Griengl u. R. Baum 





















































































































Ein Millivolt nach Puschin 


Atom Y% 
“03, 40 
“02 100 
~O1 200 | 
Qo + | + 300 
+1 | 4 400 
+02 } 4 500 
4 
‘aii: £ D : B 4 A _ => 600 
| +26 id « ey 
+04 | é 
as 4 5 6 78 wl on i a 
ost. 3s. | «2873 Mid 55,64 | 
0s 800 
nd 2375 | 3990 |4749 | 7186 82.87 
+06 Te ORY PE PS Ae ees | Peay WE eee 
"Sn 10 2 30 40 50 60 70 80 9% Au 
, —— Atom % Au —> 
Fig. 8. 
#01 
#02 -- 
7 213 4 5 6 4 9 10, te 8622 
#03 | | 
#04 : : : 
F D Ci IB A 
105- O 34, 5240 \6000| 8089 | 
1751 ge | 2 6751 88,90 
+06 7 ee LY li 
‘Sn 100 20 3 40 50 60 7 80 9 Au 


tate ergeben hatten. Der iibrige Aufbau der Ketten, sowie die Ar' 
und Zeitintervalle der Messung waren die gleichen, wie sie fiir 
die terniren Legierungen oben angegeben wurden. 
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In der folgenden Tabelle III sind die Versuchsergebnisse 
fiir die oben erwihnten Zeiten wiedergegeben, einschlieBlich der 
schon bei dem Versuch mit pseudobinéiren Legierungen mit den 
Schnitten A/Hg, B/Hg, C/Hg, D/Hg, F/Hg gemachten Messungen 
mit biniren Sn-Au-Legierungen. Traégt man in Fig. 8 die ¢,-Werte 
in Abhaingigkeit vom Atom-%-Gehalt an Gold ein, wobei fiir jede 
Zeit eine gesonderte Punktbezeichnung gewiihlt wird, und ver- 


0,28Volt Sn 
































Hg 





Fig. 10. 


wendet als OrdinatenmaSstab den links verzeichneten, so sieht 
man, daB die einzelnen Punkte zu verschiedenen Zeiten im all- 
yemeinen wohl Schwankungen aufweisen, welche jedoch nicht 


erheblich sind und sich — bei entsprechender Mafstabverschie- 
bung — gut in die PuscainscHE Kurve einpassen. 


Nur beim goldreichsten Punkt unterschieden sich die zu ver- 
schiedenen Zeiten gemessenen Werte stirker in Ubereinstimmung 
mit den Daten von Puscuin, nach welchen fiir reines Gold nach 
22 Stunden ein um 260 Millivolt unedlerer Wert gefunden wurde 


» +03 Volt 
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vestrichelter Kurvenverlauf in Fig. 8) als nach 10 Minuten. Auch 
wir fanden fiir reines Gold nach 24 Stunden einen um 80 Millivolt 
unedleren Wert als bei der Messung sofort nach dem Eintauchen. 

Die in Fig. 9 fiir Gewichtsprozent eingezeichnete ¢,, c-Kurve 
der Au-Sn-Legierungen, die gegen den Wert von + 0-40 fiir reines 
Gold gezogen wurde, diente als drittes binires Grenzsystem fiir 
die ternire Potentialfliche des Systems Au—Sn—Heg. 

Wenn man nun aus den ¢,, c-Kurven der drei binaren Teil- 
systeme (in Fig. 9, fiir Au-Sn-Legierungen und in Fig. 4 der Arbeit 
von R. Kremann und R. Bavw, fiir Au-Hg-Legierungen), sowie der 
Schnitte A/Hg, B/Hg, C/Hg, D/Hg, F/Hg (in der Fig. 3—7) bzw. der 
Schnitte 1/Sn, 2/Sn (in Fig. 1 und 2) die Punkte gleichen Potentials 
in Abstinden von 0-05 Volt aufsucht und diese im GippssCHEN Kon- 
zentrationsdreieck in Fig. 10 auf den dem korrespondierenden 
hiniiren System entsprechenden Dreieckseiten Sn-Au, Au-Hg und 
Hg-Sn bzw. den Geraden A/Hg, B/Hg, C/Hg, D/Hg, F/Hg und 1/Sn 
und 2/Sn, die der Vertikalprojektion der oben erwéhnten sieben 
Schnitte entsprechen, auftriigt, so erhailt man durch Verbindung 
der Werte gleichen Potentials die Isopotentiallinien, die Horizon- 
talschnitten durch das Raummodell entsprechen und dasselbe be- 
ziiglich des Verlaufes der terniren Potentialfliche veranschau- 
lichen. 

Wir sehen aus dieser Fig. 10, daB im allgemeinen weder die 
veringe, der Verbindung Au-Sn, entsprechende noch die erheblich 
stiirkere, der Verbindung Au-Sn entsprechende Potentialstufe sich 
ihnlich und bei der gleichen Konzentrationslage wie im biniren 
System auch deutlich im terniren System kennzeichnet. Ware 
dies der Fall, so miiBten wir zwischen der Geraden C, D bzw. 
lings der Geraden B im terniren System einen Potentialfall er- 
sehen. Statt dessen reicht die von der Isopotentialkurve von 
— 0-28 Volt eingegrenzte, nahezu das halbe Konzentrationsgebiet 
umfassende Zinnpotentialfliche iber die begrenzende Gerade 
B/Hg und fallt ziemlich steil und stetig erst in der Nahe des 
bindren Grenzsystems Au—Sn ab. 

Nur im Gebiet der Hg-iirmsten Legierungen machen sich die 
Potentialstufen nahe wie im binéren System auch im terniren 
System bemerkbar. | 

Die Tatsache, da Gold-Zinn-Legierungen, die praktisch 
schon die Goldspannung zeigen, also solehe des Gebietes Au/B, 
bei Zusatz von Hg, also im Gebiet Au-B/Hg, mit steigendem 
(Juecksilbergehalt in steigendem Mae unedlere Werte aufweisen, 
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die schlieBlich auch den des Zinnpotentials erreichen, deutet 


darauf hin, daB in der Quecksilberphase nicht die Verbindung 


Au-Sn als solche gelést ist, sondern zum Teil dissoziiert vorliegt. 
Hiebei ist der Zinngehalt im allgemeinen immer kleiner. 


als gesittigten biniren Zinnamalgamen entspricht, er wird nur 


erreicht in jenem Konzentrationsgebiet, in welchem die Isopoten- 
tiallinie fiir — 0-28 Volt die Gerade B/Hg iiberschneidet. Da dieses 
Gebiet verhaltnismaBig klein ist, kann die Dissoziation der Ver- 
bindung keine allzu weitgehende sein. Aus gleichen Griinden mufi 
auch die Verbindung Au Sn, zum Teil dissoziiert sein. 

Die sich aus dem in Fig. 10 projektiv dargestellten Raum- 
modell ergebende Dissoziation der Verbindung Au Sn, und Au Sn 
in Lésungen von Quecksilber findet ihre Analogie in der von 


G. TaMMANN und W. JANDER? aus Potentialmessungen mit verdiinn- 


ten Amalgamen abgeleitete Tatsache, daB die Dissoziation der 
Verbindungen von Au mit Cd und Pb, von Ag mit Zn und Cd 
sowie von Cu mit Zn und Cd praktisch vollkommen ist, wogegen 
die Verbindungen AuZn, Mg.Sn, CuSn, und CuBi, nur sehr 
wenig dissoziiert sind, intermetallische Verbindungen also die 
allerverschiedensten Affinititskonstanten aufweisen kénnen. 





7G. TammMann und W. Janper, Z. anorg. Chem. 124, 1922, S. 105. 
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Uber die Stellung des Goldes in der 
Spannungsreihe der Elektrolyse geschmolzener 
Metallegierungen 


Von 


LUDWIG LAMMERMAYR JUN. 


und 


ROBERT KREMANN 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitat in Graz 
(Mit 1 Textfigur und 1 Tafel) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 19382) 


Wir haben es uns zur Aufgabe gestellt, durch Elektrolyse 
von Legierungen des Goldes dessen Stellung in der von dem 
einen von uns aufgestellten Spannungsreihe’* festzulegen. Die Aus- 
wahl geeigneter Legierungen war deshalb schwierig, da die mei- 
sten der in Betracht kommenden Gold-Legierungen wegen ihres 
hohen Schmelzpunktes, vor allem wegen des Abbrandes der Fe- 
Klektroden, einer Elektrolyse nicht unterworfen werden konnten. 

Aber auch die wenigen tiefer schmelzenden Legierungs- 
paare konnten wegen der auftretenden Einguischwierigkeiten, 
Abbrand usw. oft erst nach vielmaligen vergeblichen Versuchen 
erfolgreich elektrolysiert werden. Es kamen so schlieBlich Legie- 
rungen von Wismut, Antimon, Blei und Aluminium zur Elektro- 
lvse, u. zw. solecher Zusammensetzung, wie sie den méglichst tief- 
sten Schmelzpunkten entsprachen. 

Die verwendete Apparatur, bzw. die Kapillaren und die 
Durchfiihrung der Versuche war die gleiche, wie sie in den frii- 
heren Mitteilungen oft beschrieben wurde. 

Die ElektrolysengefiBe waren Chamottekapillaren von 
20cm Linge und zirka 1mm Querschnitt, in deren erweiterte 
Endképfe schmiedeeiserne Elektroden eingefiihrt waren. Die mit 
der zu elektrolysierenden Legierung gefiillten Kapillaren wurden 
in einem Widerstandsofen auf eine Temperatur gebracht, die ge- 
niigend iiber der Schmelztemperatur der verwendeten Legierungen 





1 R. KremMann, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 295, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 135, 1926, S. 295. 
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lag, so daf$ sie wihrend der Elektrolyse auch bei Eintritt der 


voraussichtlichen Konzentrationsinderungen noch fliissig blieb. 

Nach der Elektrolyse mit Stromdichte von 8, bzw. 6 Amp./mn 
wurden zur Feststellung der eingetretenen Konzentrations- 
inderungen die Teilstiickchen des unter Stromdurchgang erkai- 
teten elektrolysierten Legierungsfadens analysiert. 

In den Blei-Gold-Legierungen wurde der Goldgehalt durch 
Kupellation auf einer Knochenasche-Kupelle durch Zusammen- 
schmelzen mit der nétigen Menge silberfreien Bleies *, Erhitzen 
im elektrischen Ofen auf 1080° und Wigung des riickbleibenden 
Goldkornes bestimmt. 

Die Gold-Wismut-Legierungen wurden in heibem Kd6nigs- 
wasser gelést, aus der Lésung nach L. Vanino und L. SEEMANN * 
durch Versetzen mit starker Kalilauge im UberschuB alles Wis- 
mut als Metahydrat abgeschieden, von diesem abfiltriert und das 
als K-Aurat in Lésung gebliebene Gold mit Wasserstoffsuperoxyd 
gefallt. Das durch Kochen bis zur vélligen Zerstérung des H,0, 
zusammengeballte Gold wurde filtriert, mit heiBer Salzsiure und 
heiSem Wasser wiederholt gewaschen, verascht, gegliiht und ge- 
wogen. 

In dhnlicher Weise wurde in den Gold-Antimon-Legierungen 
nach Auflésung in heiBem K6énigswasser und wiederholtem Ab- 
dampfen mit Salzsiure bis zur Nitratfreiheit das Antimon durch 
Behandeln mit Wasser fast quantitativ als Oxychloriir in weifer, 
pulvriger Form abgeschieden und in der abfiltrierten klaren gold- 
gelben Lésung das Goldsalz durch Reduktion mit Na,SO, reduziert, 
das abgeschiedene Gold abfiltriert, geglitht und gewogen. 

Die Analyse der Gold-Aluminium-Legierungen lie8 sich in 
relativ einfacher Weise folgendermagen durchfiihren: 

Die eingewogenen Legierungsstiicke wurden mit konzen- 
trierter Salzsiure versetzt (zirka 15 cm* fiir 0°5 g), auf dem 
Sandbade auf 90° erhitzt und nun vorsichtig in Abstinden von 
10 Minuten so lange tropfenweise konzentrierte Salpetersiure zu- 
gegeben, bis sich die Legierung gelést hatte, was in ungefihr 
1% Stunden der Fall war. Aus dieser abgekiihlten Lésung, welche 
nur Spuren von freier HNO, enthalten konnte, lieB sich das Gold 
durch Zugabe von Na,SO, ungemein schnell und in dichter, leicht 
filtrierbarer Form abscheiden. 





* TREADWELL, Lb. d. analyt. Chem., Bd. Il, S. 216. 
3 TREADWELL, Lb. d. analyt. Chem., Bd. II, 8. 213. 
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Das abfiltrierte Gold wurde zweimal mit heiBer verdiinnter 
Salzsiure, dann noch fiinfmal mit heiBem Wasser gewaschen, ver- 
ascht. gegliiht und gewogen. Im Filtrat konnten mit der Carnot- 
«ue Goldprobe* auch nicht die geringsten Spuren Gold mehr 
nachgewiesen werden. Aus der Testanalyse, welche bei einer Ein- 
waage von 05240 g Au eine Auswaage von 0°5240 g Au ergab, 
seht die Brauchbarkeit dieser Methode hervor. 

Die Versuchsergebnisse der Elektrolyse mit den Legierungen 
des Goldes mit Wismut, Antimon, Blei und Aluminium sind in 
der zusammenfassenden Tabelle 1 wiedergegeben. In der ersten 
Spalte ist die Charakteristik des betreffenden Systems, die an- 
sewandte Stromdichte, Versuchsdauer und Temperatur verzeich- 
net. In der zweiten Spalte sind die Versuchsnummern, in der 
idritten die Lingen der Teilstiicke des elektrolysierten, erkalteten 
Legierungsfadens, der Reihe nach vom Anoden- gegen das Ka- 
thodenende, in der vierten Spalte die Gewichtsmengen derselben. 
in der fiinften die Mengen des in diesen enthaltenen Goldes und 
in der sechsten dessen Prozentgehalt eingetragen. 

Die schrittweise Anderung der Zusammensetzung der Le- 
vierungen vom Anoden- gegen das Kathodenende in Prozenten Au 
unter dem EinfluB des elektrischen Stromes ist in Fig. 1 fiir die 
oben genannten vier Versuchsreihen graphisch dargestellt. Die 
maximalen Konzentrationsunterschiede an den beiden Elektroden- 
enden, die relativen Elektrolyseneffekte, sind in der letzten Spalte 
der Tabelle angegeben. 

Aus diesen Versuchsergebnissen sehen wir beziiglich des 
Richtungssinnes der Konzentrationsverschiebungen, dai in den 
Legierungen des Goldes mit Bi, Sb und Pb das Gold scheinbar 
nach der Kathode wandert. In der von dem einen von uns auf- 
vestellten Spannungsreihe: 

Anode <— He, Ne, Ar, Bi, Sb, Hg, Pb, Sn, Zn, Cd, Cu, Ag, Al, Na, K — Kathode 


mus also das Gold rechts vom Blei stehen. Da in den Aluminium- 
legierungen unter ungefaihr gleichen Versuchsbedingungen prak- 
lisch keine Wanderung des Goldes festzustellen war, vielleicht 


‘Schon eine leichte in die Fehlergrenze fallende Verschiebung nach 
der Anodenseite, darf man annehmen, daf das Gold in der Niihe 


des Silbers, wahrscheinlich schon rechts von ihm _ stehen 


diirfte. Denn es ist ja im allgemeinen die Regel, da mit 
‘Steigendem Abstand der LegierungsteilInehmer in der Span- 





* Carnot-Goldprobe, Compt. rend. 97, 1883, S. 105. 


Monatshefte fiir Chemie. Band 61 24 
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Tabelle 1. 

Charakte- Linge . | a 
ristik d. Leg.| x, |in mm| Gewicht | Goldgehalt | | Pah 
u. Versuchs- : ‘4 a. 

beding. der zu analysier. Teilstiickchen | sae 
| ot] 
ses 1 15 0-5888 03106 52°84 | 

rd & S 2 17 aed “ tome | 

Seo. | 8 | 18 | 0-465y 0-2472 53-06 

t= 5 | 4 | 98 | 0-5596 0 +2996 53°54 | 

“og 2+ (6 a, 

ees 5 | 382 02910 0-1584 | 58-43 

— «= + 

oo 6 | 26 | 03030 01658 | 54-72 

aes 7 20 | 0:3628 0-2020 | 54-86 

' 

Z#24 8 15 0: 0878 0: 0482 | 54°90 

: ) — 
ses | 1 | 15 | 0-329 0-1737 | 52°75 | 
48S | 2 | a1 | 0-4405 0-2651 | 60-18 | 

Se =| 3 | 29 | 0-561 0-3453 | 61°00 | 

os | 4 | 27 | 08190 01954 | 61°25 | 

DO s | | 14+424, 

es = 5 28 0-3800 0°2341 | 61°61 | 

=> | 6 | 20 | 0-4870 0-302) | 62-11 | 

RE 3 7 19 +3812 0°24145 | 63°35 | 

<4 8 | 16 03064 0-2062 | 67:17 | 

| | 

~ 2 1 20 0:4811 0 +2363 50°87 

Fi 2 | 25 0°7084 03380 52°28 

Se = | 3 | 29 | 0-8870 0-3960 52°69 

os | 4 | 28 | 05484 0-2556 52°96 

o © & | 2-984 

ez 5 | 32 06172 0-2902 52°88 

0 — PD | 

z+ 6 | 6 0-5946 0-2798 53-09 

oe 4408 0-4746 0-2214 58°35 

“as 8 | 19 05722 02646 53°76 

- 1 15 02838 02593 91°33 

2 i & 2 | 28 06204 05400 90-86 

% s - | 8 | 80 | 0-5240 0-474 91-10 

253 | 4 | 299 | 0-078 | 0-552 | 90-98 | |, 

Res 5 | 33 0-6476 0°5894 91-01 £ 

aS a 

. 6 | 28 05440 04955 91°09 

“< E ¢ 7 24 0°5800 05283 90°91 

228 | 8 | 18 | 0-3060 0-2786 91°05 
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nungsrethe die Elektrolyseneffekte zunehmen. Dies sieht man 
beim Vergleich der Elektrolyseneffekte in den Aluminium-, Blei- 
und Antimon-Legierungen. Allerdings fallt in dieser Hinsicht die 
GréBe des Elektrolyseneffektes bei der Elektrolyse von Au-Bi- 
Legierungen etwas heraus, indem er kleiner wird als derjenige, der 
den Sb- und sogar den Pb-Legierungen entspricht, wihrend nach 


9 
Be lo — Au-Al (91 Gew.% Au) 8 Amp/mm* 
- == o= —- — 


90% 
3 





63 


64 





Bi) 6 Amp/mm? 


95 ; (54% Au, 46 % 

an ae 
S 
X53 + Au-Sb (50At%) 6Amp/mm* 
© —— 














50 J 
70 15 20 
——>  Badlange in cm 
Fig. 15, 
der Stellung von Bi in der Spannungsreihe ein gleicher oder gréBe- 
rer Effekt als bei der Elektrolyse der Antimon-Legierungen zu er- 
warten gewesen ware. 

Der Grund liegt hier jedenfalls darin, daB die Zusammen- 
setzungen der verschiedenen Legierungspaare nicht streng ver- 
gleichbar sind und in der Regel die Aiquiatomigen Legierungen, 
wie solche bei den Au-Sb und Au-Pb verwendet wurden, ein 
Maximum der Elektrolyseneffekte aufweisen, die beim Uberschuf 
der einen oder anderen Komponente, wie es bei der Au-Bi- und 
Au-Al-Legierung der Fall war, geringer werden. 





5 In der untersten Kurve soll es statt ,,Au-Sb“ heiBen ,,Au-Pb“. 


° 24% 
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Beziiglich der qualitativen Einreihung des Goldes in (ie 
Spannungsreihe spielen diese Umstinde keine einschneide ide 
Rolle. Die genaue Prizisierung wire durch Untersuchung (er 
Elektrolyse von Ag-Au bzw. Au-Cu-Legierungen durchzufiilirey 
gewesen. Doch miflangen uns aus den oben angefiihrten teclini. 
schen Griinden die betreffenden Versuche. 


Bei den Wismut-Gold-Legierungen, von denen die unelek- 
trolysierte Legierung, im Schliff mit verdiinnter HNO, geatzt, die 
folgende Fig. 2 zeigt, liBt sich, wie Fig. 3 zeigt, einmal die Rich- 
tung der Goldteile unter dem Einflu$8 des Elektrolysenstromes. 
sowie die kathodische Goldanreicherung, wie Fig. 4 zeigt, das 
einen ungeiitzten Schliff des Fadenstiickes 8, also nahe dem 
Kathodenende darstellt, metallographisch nachweisen. 
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Die Ultraviolettabsorption binarer 
Flussigkeitsgemische 
(I. Mitteilung) 


Die U. V.-Absorption des binaren Systems 
Azeton—Chloroform 


Von 


ROBERT KREMANN 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


MAX PESTEMER und PAULA BERNSTEIN 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat 
in Graz, durchgefiihrt mit Unterstiitzung der Akademie der Wissenschaften 
aus den Mitteln der Mojsisovics-Erbschaft 


(Mit 10 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Vor einer Reihe von Jahren hat der eine von uns mit einer 


Reihe von Mitarbeitern versucht, durch Messung der verschieden- 
'sten Eigenschaften binairer Gemische, wie des Volumens, der 
-inneren Reibung, der Oberflichenspannung usf., deren Konstitu- 


tion festzustellen, d. h. Aufschliisse dariiber zu erhalten, ob die 
Komponenten als solche vorliegen oder zu assoziierten Komplexen 
(Verbindungen) zusammentreten, bzw. Zerfall assoziierter Kom- 
plexe erfolgt *. 

Zieht man die Versuchsergebnisse der zahlreichen Autoren * 
heran, die die Abhingigkeit der oben genannten, wie auch an- 
derer Eigenschaften: des Brechungsvermégens, des Dampfdruckes 
u. a. m. zur Konstitutionserforschung binirer Fliissigkeitsgemische 
herangezogen haben, so ergibt sich mit einiger Wahrscheinlich- 
keit, daB starker positiver Verlauf der Kurven der inneren Rei- 
bung und negativer Verlauf der Dampfdruckkurven ziemlich ein- 
deutig auf die Bildung von assoziierten Komplexen schlieBen lift, 
wihrend das umgekehrte Verhalten auf Zerfall assoziierter Kom- 





1 R. KREMANN und Mitarbeiter, Uber die Energiedinderung bindrer 
Systeme. 1. bis VIII. Mitt. aus den Jahren 1910 bis 1916 in den Sitzungs- 
ber. d. Akad. d. Wiss. Wien, bzw. in den Monatsh. f. Chem. 
? Siehe R. Kremann, Die Eigenschaften bindrer Fliissigkeitsgemische, 
| Her2SCHE Sammlung chem.-techn. Vortrige 23, 1916. 
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plexe deutet. Bei normalem Verhalten der Komponenten nilher) 
wir uns mehr oder weniger additivem Verlauf beider Eigensc|at. 
ten, wenngleich strenge Additivitat hiebei wegen gegenseitiger 
Beeintflussung der Komponenten durch ihre vAN DER WAALSsvHEy 
Krafte nicht unbedingt zutrifft. 

Es war schon unmittelbar nach dem Kriege geplant, da; 
Studium der U.-V.-Absorption binirer Fliissigkeitsgemische, u. zy. 
ohne Lésungsmittel als drittem Stoff, zu untersuchen, um die 
Valenzwirkung der Komponenten in ihrer starksten Wirkune. 
nicht vermindert durch Verdiinnung zur Geltung kommen 2 
lassen. Intensive Beschaftigung mit anderen Problemen einerscits, 
Mangel an Mitteln anderseits hatten es bisher unméglich gemacht. 
diese beabsichtigten Versuche aufzunehmen. Letzterer Umstand 
ist durch Gewihrung einer Subvention der Akademie der Wissen. 
schaften in Wien aus den Mitteln der Mojsisovics-Erbschaft in 
Mirz des vorigen Jahres behoben worden, wofiir an dieser Stelle 
der Akademie der herzlichste Dank gesagt sei. 

Das erste Ergebnis der beabsichtigten Versuche kann in 
dieser ersten Mitteilung niedergelegt werden. Es soll der Verlaut 
der U.-V.-Absorption in Abhingigkeit von der Zusammensetzung 
der Gemische zunichst bei denjenigen Fillen studiert werdei. 
bei denen auf Grund der oben erwiéhnten Eigenschaften die 
Komponenten assoziieren, also eine Verbindung geben, sodann 
bei solchen Fallen, wo der Zerfall assoziierter Komplexe ole 
Verbindungsbildung statthat und schlieBlich im Falle ange- 
nihert normalen Verhaltens. 

Die U.-V.-Absorption binirer Fliissigkeitsgemische wurde 
bisher meist nur vom Gesichtspunkt des Lésungsmitteleinflusses 
studiert, d. h. unter Anwendung eines groBen Uberschusses det 
einen Komponente. Nach der hiebei gemachten Erfahrung driick' 
sich der EinfluB der einen Komponente auf die andere dadureh 
aus, da einerseits eine Verschiebung von Banden nach kiirzeret 
oder lingeren Wellenlaingen, oder auch eine Erhéhung oder Er 
niedrigung der Extinktion von Banden stattfindet, anderseits in 
manchen Fallen auBerdem das Auftreten neuer Banden zu vetr- 
zeichnen ist. Dieses Auftreten neuer Banden wird als Kennzeichen 
einer neuen Verbindung aufgefaBt, welche dadurch entstande1 
sein kann, daB der geléste Stoff mit dem Lésungsmittel eine 
Verbindung eingegangen ist, oder unter seinem Ejinflu8 sich che- 
misch umlagert hat (Pseudoform) *. 





3 Siehe: H. Ley, Handbuch der Physik (GrigeER—ScuHEEL) 21, 1929, S. 26. 
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 Balyrohr 
'Werken Dr. C. Lei®é in Berlin-Steglitz geliefert worden war, zur 
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In dieser ersten Mitteilung sei tiber den Verlauf der U.-V.- 
Absorption in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Mi- 
schungen bei dem System Azeton-Chloroform berichtet, in wel- 
chem auf Grund der Kurve der inneren Reibung *, baw. der Dampf- 
druckmessung ° eine Verbindung der beiden Komponenten, u. zw. 
‘von der stéchiometrischen Zusammensetzung CHCl, . (CH,),.CO sich 
pildet. Wihrend die U.-V.-Absorption von Azeton-Chloroform- 
Gemischen in mit Hexan verdiinnten terniren Systemen von 
ScuermpE, May und Fiscuer® untersucht worden sind, haben wir 
aus den oben angegebenen Griinden die Absorption der reinen 
hiniren Gemische dieser Stoffe gemessen. 

Es wurde die gleiche Apparatur und Methode (WINTHER) 


‘wie bei der letzten Arbeit iiber U.-V.-Absorption aus diesem In- 
istitut’ verwendet, nur wurden, um die Werte hoher Extinktion 
‘ohne Verdiinnung zu erreichen, kleine Schichtdicken bendtigt, 
'wozu Mikrokiivetten der Firma ZeiB mit Schichtdicken von 0-01, 
0005, 0-001, 0-0002 und 0-0001 cm Verwendung fanden. AuBer- 
‘dem gelangte zwecks willkiirlicher Wahl der gréferen Schicht- 
dicken, die mit dem bisher ausschlieBlich verwendeten Kiivetten- 


satz nach ScHEeme von der Firma ZeiB nicht méglich war, ein 
mit Mikrometerverstellung, das von den optischen 


Verwendung, welches im Bereich von 2.000 bis 0.014cm jede 
Schichtdicke auf 0.001 cm genau einzustellen gestattet. 
Das verwendete Azeton und Chloroform wurde durch mehr- 


fache Destillation bis zur Siedepunktskonstanz gereinigt (K. P. 


Azeton 55° unkorr., K. P. Chloroform 59-5° unkorr.). 

Bei der hier durchgefiihrten Darstellung der Untersuchungs- 
substanzen als binire Gemische kann die Absorptionskonstante 
nicht mehr auf die Einheit der Konzentration c und der Schicht- 
dicke d bezogen werden, wie dies bei der molaren Absorptions- 
konstante ¢ iiblich ist, sondern man mu® sie als ,,spezifische Ab- 
sorptionskonstante k“‘, bezogen auf die Einheit der Schichtdicke 
allein, darstellen. & ergibt sich also aus der Beziehung: 


4 Tsaxatoros, Bull. soc. chim. (4) 3, 1908, S. 241. 
> THayer, J. physic. Chem. 3, 1889, S. 36; Zawmpzk1, ‘Z. physikal. 


/ Chem. 37, 1900, S. 129; A. Rytanp, Am. Chem. Soc. 22, 1899, S. 384; 


DoLezALEK, Z. physikal. Chem. 64, 1908, S. 735. 
6 G. Scueme, F. May und H. Fiscuer, Ber. D. ch. G. 57, 1924, 8. 1330. 
7M. Pestemer und J. Cecetsky, Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 113, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, S. 541. 
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E=k.d, 
in der E die Gesamtextinktion bedeutet und steht zur oben ey- 
wahnten molaren Absorptionskonstante daher in der Beziehung: 
Je === €., C. 


Die Abhingigkeit der so definierten spezifischen Extinktion / 
von der Wellenlinge ist fiir reines Azeton und reines Chloroform jn 


Fig. 1 


fiir Gemisch I mit 1°06 Mol% Azeton in Fig. 2, 
99 99 I 99 10°94 99 99 99 39 3, 
99 99 Il 99 28 : 90 99 99 99 99 4, 
99 99 IV 99 47 ‘ 80 99 99 39 99 dD, 
99 99 V 99 64°00 99 99 99 99 6, 
99 99 VI 99 68° 00 99 99 99 99 1, 
79 99 Vil 99 82 : 00 99 9? 9? 99 8 
wiedergegeben. 
Die U.-V.-Absorption von reinem Azeton wurde bisher nur 
im unteren Teil der Kurve fiir Extinktionen bis zu log k= (0) 


von BIELEcKI und Henri® gemessen, deren Werte mit ° in Fig. | 
eingetragen sind. Die von uns iiber das gesamte Extinktions- 
gebiet von Azeton, ebenso wie die von uns neu gemessenen Ex- 
tinktionswerte von Chloroform sind mit X bezeichnet. Die Werte 
von BIELECKI und HEnrI stimmen mit den unseren innerhalb der 
Fehlergrenze vollstindig iiberein. 


In Fig. 2—8 sind jeweils auBer den ausgezogenen, experi- 
mentell gefundenen Kurven der biniren Gemische jene Kurven 
gestrichelt eingetragen, die sich fiir die betreffende Zusammen- 
setzung durch additive Superposition aus den Kurven der beiden 
reinen Substanzen ergeben und die dann tatsichlich auftreten 
miiBten, wenn die beiden Substanzen sich bei ihrer Mischung in 
keiner Weise gegenseitig beeinflussen wiirden, d. h. also ideales 
normales Verhalten zeigen wiirden, nach Biron also isofluid waren’. | 
Die Abweichungen der experimentell gemessenen Kurven von | 
solchen theoretisch ermittelten kennzeichnen also die Einfliisse 
der beiden Substanzen aufeinander. Diese machen sich auf eine 








8 J. BreLeck! und V. Henri, Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 3633. 

® KE. Brron, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1909, S. 569. Dies ist 
nur dann der Fall, wenn die kritischen Drucke der Komponenten gleic! 
sind, weil dann die gegenseitige Beeinflussung durch vaN DER Waa .sS°#" 


Krafte Null wird. 
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ag der drei oben erwihnten Arten, nimlich durch Wellenlingen- 
| yerschiebung, Extinktionserhédhung bestehender Banden oder 
ug ' durch Auftreten von neuen Banden bemerkbar, u. zw. jeweils in 
einem bestimmten Wellenlingenbereich. Es ist festzustellen, dai 
eine Wellenlingenverschiebung der Azetonbande mit dem Maxi- 
mum bei 275 mp nicht eintritt; wenn eine solche vorhanden wire, 
so kénnte sie nur innerhalb unserer Fehlergrenze, die fiir diesen 
Teil der Kurve etwa 5 mp betragt, liegen. Recht deutlich sind 
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aber die Erhéhungen der Extinktionswerte, welche das Azeton- 
maximum in den Gemischen durch das zugesetzte Chloroform er- 
fihrt. Ebenso erleidet in den meisten Gemischen der von A= 240my 
nach niedrigeren A-Werten aufsteigende Chloroformast eine Er- 
héhung der Extinktion, welche man bei der Form dieser Absorp- 
tionskurve allerdings auch als Verschiebung nach gréSeren Wel- 
lenlangen ansprechen kann. In Fig. 9 sind diese Erhéhungen fiir 
das Azetonmaximum bei 275 mp und fiir den Chloroformast bei 
4 = 230 mp als Differenzen hk, der jeweiligen gemessenen k- 
Werte von den durch Superposition ermittelten in Abhingigkeit 
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von der Zusammensetzung der Gemische aufgetragen. Man sieht. 
dafB das Maximum der Erhéhung jeweils bei einem Gehalt von 
etwas iiber 70 Molprozent des zweiten Stoffes auftritt, was da- 
durch zu erkliren sein diirfte, daB der EinfluB jeweils bei Uber- 
wiegen der beeinflussenden Komponente am stirksten ist und. 
damit er in Erscheinung treten kann, ein gewisser Gehalt der zu 


beeinflussenden Komponente vorhanden sein muB. 
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Bei den in Fig. 2—8 dargestellten Absorptionskurven der 
Gemische tritt eine Verschiebung nach kiirzeren Wellenlingen 
des aufsteigenden Azetonastes auf, welcher bei den Gemischen II 
bis VII eine charakteristische stairkere Ausbuchtung im Bereich 
von A = 300—315 mp aufweist. Diese Ausbuchtung ist durch das 
Vorhandensein einer kleinen Bande verursacht, welche nach den 
Untersuchungen von Scere, May und Fiscurr® iiber die U.-V.- 
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Absorption der Gemische von Azeton und Chloroform in Hexan 
ais Lésungsmittel der Molekiilverbindung zwischen Azeton und 
Chloroform zuzuordnen ist. Beim Vergleich ihrer Differenzkurven, 
welche die Differenz der theoretischen durch additive Superposi- 
tion erhaltenen Absorptionswerte von den tatsichlich fiir die be- 
treffenden Gemische gemessenen in Abhingigkeit von der Wellen- 
linge darstellen, mit unseren auf dieselbe Art gebildeten Kurven, 
die in Fig. 10 wiedergegeben sind, zeigt sich in erster Linie, dab 
bei den reinen Gemischen weit stirkere Abweichungen auftreten 
als bei den Gemischen in Lésung. Weiters lat sich feststellen, 
daB die Differenzkurven auch bei ScHEmwE negativen Verlaut 
haben. Bei den Differenzkurven von ScHEIBE, welche seinen mit 
1, 2, 3 und 4 bezeichneten Gemischen entsprechen, tritt zwischen 
zwei Minima ein kleines Maximum bei A = 308 mp auf, welches 
diese Autoren der Molekiilverbindung zuordnen. Bei ihren konzen- 
trierteren Gemischen entsprechenden Kurven 5 und 6 verschwin- 
det das erwaihnte Maximum, und die Abweichung nach der nega- 
tiven Seite nimmt gréBere Werte an. Bei den héchstkonzentrier- 
ten, weil unverdiinnten Gemischen (reines Azeton ist bei Zimmer- 
temperatur 13-6 molar, reines Chloroform 12-4 molar), wie sie in 
vorliegender Arbeit untersucht wurden, ist das erwihnte Maxi- 
mum ebenfalls nicht vorhanden und die Differenzkurven laufen 
simtliche wie bei den ScHEIBESCHEN Kurven 5 und 6 nur durch 
Minima, wie sie in Fig. 10 mit, den korrespondierenden Absorp- 
tionskurven entsprechenden, rémischen Bezifferungen dargestellt 
sind. Wir sind der Meinung, daf diese Minima in ihrer Gesamt- 
heit mit der Valenzbetitigung zwischen den beiden Komponen- 
ten zusammenhingen, wobei vielleicht die oben erwihnten, von 
SCHEIBE gefundenen kleinen Maxima auf den Differenzkurven noch 
fein struktureller mit dem Vorhandensein der Molekiilverbindung 
verkniipft sind. Wir wollen also diese Minima unserer Differenz- 
kurven in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Gemische, 
wie sie in der unteren Hialfte der Fig. 9 dargestellt sind, dis- 
kutieren. Hier sind die k,-Werte bei A = 308 mp, wo sie, wie 
Fig. 10 zeigt, im Durchschnitt den gréSten Wert erreichen, in 
Abhaingigkeit von der in Molprozenten ausgedriickten Zusammen- 
setzung der Gemische dargestellt. Auffallenderweise liegt das 
Maximum der Abweichung nach der negativen Seite bei etwa 
(0 Molprozent Azeton, wihrend nach den oben erwihnten Mes- 
sungen der inneren Reibung die Zusammensetzung der Verbin- 
dung Azeton-Chloroform fiquimolar ist, das Maximum der nega- 
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tiven Bande also bei 50 Molprozent zu erwarten gewesen wire. 
Ein solches Verschieben eines Eigenschaftsmaximums ist bei man- 
chen Eigenschaftskurven binéirer Gemische nichts Neues; so lievt 
z. B. das Maximum fiir die innere Reibung eines Phenol-Anilin- 
gemisches bei 66—70 Molprozent Phenol oder eines m-Kreso!- 
Anilingemisches bei 85 Molprozent m-Kresol, wihrend durch das 
beziigliche Zustandsdiagramm je eine Aquimolare Verbindung 
nachgewiesen ist *°. 

Im Falle der k,-Kurve fiir die Verbindung (4+ C) kann 
man sagen, daB eine Verschiebung der der Verbindung entspre- 
chenden Ausbuchtung dadurch eintritt, daBS ihr der aufsteigende 
Azetonast tiberlagert ist, der durch die jeweilige Erhéhung des 
Azetonmaximums und die damit verbundene Dehnung, bzw. Strek- 
kung der groBen Azetonbande in diesem Wellenlingenbereich 
eine Verschiebung nach kleineren Wellenlingen erfahrt, welche 
hier an und fiir sich eine gewisse Abweichung nach negativeren 
Werten bedingt (vgl. Fig. 2—8). 

AuBerdem ist zu bemerken, daB der Nachweis von Ver- 
bindungen mit so geringer Affinitat, wie Azeton-Chloroform, mit- 
tels der ihnen entsprechenden, auch im konzentrierten System 
nur sehr schwach ausgeprigten Banden nahe an der Fehlergrenze 
der photographischen Methoden zur Absorptionsmessung liegt und 
ihm auch dadurch schon ein gewisser Grad von Ungenauigkeit 
zukommt. 

Es ist jedoch zu hoffen, daB bei Verbindungen, die sich 
unter gréBerer Affinitit der Komponenten bilden und ausgeprig- 
tere eigene Banden aufweisen, die oben geschilderten Verhilt- 
nisse klarer zum Ausdruck kommen werden. Uber Versuche in 
dieser Hinsicht, die im hiesigen Institut im Gange sind, soll in 
den folgenden Mitteilungen berichtet werden. 





10 KREMANN und Euseuicu, Monatsh. Chem. 28, 1907, 8S, 831, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 7176, 1907, S. 831. 
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Notiz zur Stromungskinetik 
Photolyse-Modell 


Yon 


EMIL ABEL 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


HERMANN SCHMID 


Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 


In Verfolg der Untersuchungen des einen von uns zur 
Strémungskinetik ? wurden wir gelegentlich zur Frage nach der 
Kinetik eines hiehergehérigen besonderen Falles gefiihrt: der 
Kinetik der Umsetzung zwischen einer strémenden und einer ru- 
henden Komponente. Reaktionen zwischen einem eine Lésung 
iiberstreichenden Gase und einem Lésungsbestandteil béten hiefiir 
ein Beispiel — dauerndes Lésungsgleichgewicht zwischen beiden 
Phasen vorausgesetzt®. Im Hinblick auf den Umstand, da in solcher 
Wirkungsweise eine Art Modell fiir photochemische Umsetzungen 
gelegen erscheint, seien drei Einzelfaille kurz besprochen. 


1. Die (als ,,vollstindig‘‘ vorausgesetzte) Brutto- sowie 
Netto-Reaktion sei 


wo die Indizes s und r die Zuordnung zu ,,Strémung“ und ,,Ruhe* 
bedeuten; & sei ihr Geschwindigkeitskoeffizient. Ist 7, die ,,[Inten- 
sitat“ der Strémung, d. i. die durch die Flaicheneinheit, in der 
Richtung z senkrecht zur Flaiche, an der Stelle z innerhalb der 
Zeiteinheit hindurchtretende Molzahl, und g ihre Geschwindigkeit, 


dann ist 


—dl,=— ls [M,]d2, 


1 H. Scumip, Z. physikal. Chem. (A) 147, 1929, S. 41; 148, 1930, S. 321; 
Z. Elektrochem. 36, 1930, 3. 769. 
* Konzentrationsausgleich durch Diffusion sei ausgeschaltet. 
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und die Geschwindigkeit v, an der Stelle z 


Ve =F [Mr] Le= = [Mr] Ig em ¢ Mr), 


wenn /, die Strémungsintensitit an der Eintrittstelle (7 — 0) ist. 


wobei [M,] — etwa als Bodenkérper oder im Uberschu8 vorhanden 
— als z-unabhingig vorausgesetzt sei. Gemessen werden Durch- 
schnittsgeschwindigkeiten; ist v eine solche (pro Volumeinheit) im 
Raume zwischen z=—0 und z=1, so ergibt sich: 


l 


O x: ae dx =+ I, 4 —e-*), 


0 








wo 
k 
ihr (relativer) Temperaturkoeffizient betrigt: 
2 ER 
dinv dt dink hi 
eee” 2 eee. Pe ee 


Man erkennt, daf der Temperaturkoeffizient der ,,str6men- 
den** Reaktion kleiner ist als der der ,,ruhenden‘; er liegt 
zwischen letzterem (A <1) und Null (A » 1), in welch letzterem 
Falle praktisch vollkommener Aufbrauch der strémenden Kompo- 
nente innerhalb der durchstrémten Strecke / vorliegt. 

2. Schaltet sich zwischen M,+-M, und dem _ Reaktions- 
produkt eine labile Zwischenverbindung M;M, ein, aus der sich 
das Reaktionsprodukt bildet (Geschwindigkeitskoeffizient A.), so 
stellt sich an jeder Stelle z — _  theoretisch wohl erst nach un- 
endlich langer, praktisch aber nach verschwindend kurzer Zeit * 
— jener Zustand ein, fiir den der eine* von uns die Bezeichnung 
, quasistationir’ (st) vorgeschlagen hat: 

I 


= (Mr) Ie = Ka([ Ms Mr]us)o(= v2), 


und der notwendig zu der gleichen Querschnitts- und Durchschnitts- 
geschwindigkeit fiihrt wie ad 1. 

3. Gabelt sich die Reaktion in der Zwischenverbindung in 
zwei (in bezug auf letztere monomolare) Parallelwege (a) und (0) 





3 Vel. S. 3, Anmerk. 6. 
4 E. Ape., Z. physikal. Chem. 136, 1928, S. 161. 
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mit den (restlichen) Geschwindigkeitsansitzen kag. und ky 5, 
dann folgt aus der Stationarititsbedingung ° 
k & 


~ [Mr] 9 M1 — (MM, lee ha Pa + Ko 90) 


fiir die Durchschnittsgeschwindigkeit (7). in der Richtung a: 


l 


i 1 1 k 
(Va = T k, Ya (cw. M.,.|st)x dz == T I, ik ogy (1 ae e—): 
0 


zi dem ad 1 diskutierten Temperaturkoeffizienten tritt dann noch 





y 7 . y ?, . 
der (relative) Temperaturkoeffizient der ,,a-Ausbeute“*——~—-—hinzu, 
k, Fa + k, Fp 


‘der positiv oder negativ sein kann und von Null um so ver- 


k, ¢ 





— gegeniiber 1 ist, und je 


a Ta 


. griBer dessen Temperaturkoeffizient ist, d. h. je verschiedener im 
allgemeinen die Temperaturkoeffizienten von #, und f» sind. Man 


erkennt. daB diesfalls auch bei vollkommenem Aufbrauche der str6é- 
menden Komponente (Verschwinden der e-Potenz) die Reaktions- 


_geschwindigkeit im allgemeinen temperaturabhingig sein wird. 


Wir haben diese Sonderfille aus dem Gebiete der Stré- 
mungskinetik hier herausgegriffen, weil solche Reaktionsanord- 
nung Offenbar ein Modell fiir Photolyse zu geben vermag. Dann 
ist g = c (Lichtgeschwindigkeit), 7 die Strahlungsintensitat, k die 
Zahl der angeregten Mole, die von der Strahlung der Intensitit 1 

‘> » trage der Gegenwart eventuell weiterer, mit M,M, reagierender, 
die Gabelung veranlassender Molekiilgattungen Rechnung; ihre Konzentra- 
tionen seien wieder (praktisch) z-unabhingig. 

* Die Zeitdauer ,t, die bis zur Erreichung von 100 p,% der (quasi-) 
stationdren Konzentration erforderlich ist, ergibt sich an Hand der Diffe- 


d (M. M. ) » k 
——— = — [M,]1,—(k, %, + /, %) (M,M,.], praktisch 











dt g 
1 1 
mu t= - In __——,, der bis dahin vollzogene Umsatz in der 
, KPa t ky, l1—p., 6 
x!» 
: k kK, Pa I 
_ Richtung a betragt | (v,), dt = — [M,]1 ‘ _—_——- 
s ( a)x g r| z (k, a + k, %,)? _—_ Py . 
0 


Je griber k, ¢, + k, ¢,, desto kleiner die Zeitdauer bis zur hinreichend nahen 


_ Erreichung des (quasi-)stationiren Konzentrationsniveaus und desto gering- 
_ fiigiger der dieser Einstellungszeit entsprechende Umsatz. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 61 25 
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innerhalb der Zeiteinheit in c Volumeinheiten durchstrah te) 
Raumes aus M, der Konzentration 1 gebildet wird, und die ‘tri. 
mungsgleichung ad 1 ist nichts anderes als das Brer®°#® 4b30/». 
tionsgesetz’, indem sich der Absorptionskoeffizient 

k8 


% == 
Cc 


als der durch die Lichtgeschwindigkeit dividierte Koeffizient der 
Umsetzungsgeschwindigkeit zwischen Strahlung und der absorbie. 
renden Molekiilgattung darstellt. Die Rolle der Zwischenverhin. 
dung iibernimmt (im weitesten Sinne) das angeregte Molekiil. 
Fall 2 illustriert die Giiltigkeit des Aquivalenzgesetzes (k tem- 


peraturunabhingig), Fall 3 (Parallelschaltung infolge Desaktivi-— | 
| Sal 


k 
: ites b Pb tt : 
rung) den Bestand einer vom Verhialtnis es abhingigen ,,Quan- & sii 
ava , . 
 elr 


tenausbeute“, deren Temperaturabhingigkeit (vgl. ad 3) in dem 
Temperaturkoeffizienten der photochemischen Reaktion zum Aus. 
druck kommt. 


; an 
lic 
da 
i de 


ais ied. me 
Kinige Sonderfille aus dem Gebiete der Strémungskinetik F .., 


werden hervorgehoben. Sie bieten sich dar als Photolyse-Modelle. F 
Das BrerscHE Absorptionsgesetz wird kinetisch interpretiert. 


Zusammenfassung. 





7 Das MaB der Berechtigung, in das BeerSCHE Absorptionsgesetz Kv ih 
zentrationen einzusetzen, deckt sich wohl mit dem Mabe der Berechtigung. F nic 
mit der im allgemeinen in kinetischen Gleichungen mit Konzentrationen ge- ma 
rechnet werden darf; dieses Ma ist bekanntlich ein nicht gar weites (Rolle — Su 
der Aktivitat). 

8 So ist z. B. fiir die Reaktion J,’+ E — J,’*, baw. = 2J/ + J’ (KJ = 
= 0°248 n; lim [J,’] = 0) bei A = 3660 A (x = 1°2.10¢; Cur. WInTHER, Z. phy- 
sikal. Chem. 108, 1924, S. 236) k = 2°3.x%c = 8°3.10' Mole dm? sec’! & (lu 
(x, wie tiblich, in [Mole—* dm*] cm— [Briggscher Log.], c in cm sec, E in Ein- nis 
stein dm—* sec). Beda 


Su 
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Tahitep 
i tri. , ° e ee . ° 
a ‘Uber die Elemisaure aus Manila-Elemiharz 
SOP ).- 
0 (VI. Mitteilung) 
Ein neues Oxydationsprodukt der o-Elemolsaure 
Von 
nt der MILos MLADENOVIC 
SOr bie- (Aus dem Medizinisch-Chemischen Institut der Universitat in Zagreb, 
verhin- & Vorstand Prof. Dr. F. BuBanovi¢) 
Olekiil, : (Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1932) 
A tem- ‘ poo ae — 
aktiv; Wie schon in einer friiheren Mitteilung’ iiber die Elemon- 


' siure erwihnt wurde, entsteht bei der Oxydation der a-Elemol- 
Quan & siure mit Chromsiure in Eisessig auBer der a-Elemonséure noch 
ein zweites Produkt in allerdings geringer Menge, welches ganz 


n dem & ; : : " “ . 
ies, andere Eigenschaften besitzt als die a-Elemonsiure. Wahrschein- 
~ & lich hatten schon Lies und Scnuwarz_? dieses Produkt in Hianden, 
' da sie auch von einem Produkt sprechen, das bei der Oxydation 
' der a-Elemolsiure entsteht, welches sie aber fiir das Ausgangs- 
__ £ material hielten. Ebenso erwihnt auch Ruzicka *® ein Produkt, das 
inetik & . ; ye ; 
die Isolierung der Elemonsiéiure erschwert und welches von ihm 
odelle. & ; a 
ebenfalls als Ausgangsmaterial gehalten wird. 
Ich habe schon in meiner vorher erwihnten Arbeit iiber die 
2 Kon & Elemonsiure kurz erwihnt, daB dieses neue Produkt sicherlich 
‘igung. F nicht die unverinderte Elemolsiure darstellt. Damals schon 
an machte ich die Beobachtung, da der Mischschmelzpunkt dieser 
Ole ; 1 ° ee * ‘ 
( _ Substanz mit der a-Elemolsdure eine groBbe Schmelzpunktsdepres- 
‘Kj - — ‘ion aufweist. Zum Unterschied von der in breiten, groben Na- 
. phy- & deln kristallisierenden a-Elemolsiure kristallisiert das neue Pro- 


sec’ — dukt in langen, farblosen Kristallnadeln. Die Léslichkeitsverhilt- 
n Ein- F nisse sind denen der a-Elemolsiiure ihnlich, mit dem Unterschied, 
' dab das neue Produkt doch etwas schwerer léslich ist. Da die 
_ Substanz jedoch bei der Oxydation der Elemolséiure gefunden 
_ wurde, also in einem Gemenge mit der sehr schwer ldéslichen 
Klemonsiure, so ist auch die Isolierung dieser Substanz nicht 

_ besonders schwierig. 


i 1 Monatsh. Chem. 59, 1932. 8. 7, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
» 140, 1931, S. 435. 
* Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 51, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
133, 1924, 8. 51. 
* Helv. Chim. Acta 14, 1931, S. 811. 


25* 
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Ein auffallender Unterschied zwischen der a-Elemolsiiure 
und ihrer simtlichen Derivate und der neuen Substanz besieht 
in der optischen Drehung. Wihrend namlich die a-Elemolsiiure 
und ihre Derivate alle linksdrehend sind, zeigt die newe Substan; 
Rechtsdrehung. Diese betriigt in verschiedenen Lésungsmittel) 
etwa [a], = + 32’. 

Die Titrationsergebnisse beweisen, da auch die new 
Substanz eine Sdure ist. Sie geben aber auch gleichzeitig Aut. 
schluB tiber das Molekulargewicht der Substanz, welches nach 
diesen Ergebnissen etwa 445 ist. Das wird noch bestatigt durch 
die Bestimmung des Molekulargewichtes nach Rast, wobei man 
fast die gleichen Werte bekommt. 


Auf Grund aller dieser Ergebnisse, die noch durch die Ana- 
lysenergebnisse gestiitzt sind, wird die Bruttoformel der neuen 
Substanz vom Schmelzpunkt 220° (unkorr.) mit C,,H,,0, fest- 
gesetzt. Es ist aus den Titrationsergebnissen klar, dai’ zwei 
Sauerstoffatome der Karboxylgruppe angehoéren. Das dritte Sauer. 
stoffatom diirfte schon nach der Darstellung des Produktes durch 
Oxydation einer Ketogruppe angehéren. Es ist mir auch gelungen. 
mit Hydroxylaminchlorhydrat ein Produkt zu fassen, welches 
stickstoffhaltig ist und wahrscheinlich ein Oxim darstellt. Die 
neue Substanz ist ungesdttigt, wofiir die leichte Brom- und Brom- 
wasserstoffanlagerung sowie die Wasserstoffaufnahme bei der 
katalytischen Hydrierung sprechen. Uber alle diese Produkte 
wird in einer spateren Mitteilung ausfiihrlich berichtet werden. 


In seiner letzten Arbeit tiber die Siuren aus Manila-Elemi- 
harz beschreibt Ruzicka* eine neue Saéure, die er als 6-Elemi- 
siure bezeichnet. Er hat sie aus der Roh-Elemisiure isoliert und 
davon auch einen Methylester dargestellt. Nach seinen Angabeu 
schmilzt die Saéure bei 218—219° und ihr Methylester gibt mit 
Methylmagnesiumjodid kein Methan, woraus Ruzicka den Schlut 
zieht, daB die Siure eine Keto- oder Athergruppe enthilt. Viel- 
leicht handelt es sich da wirklich um eine Saéure, die mit der von 
mir gefundenen Substanz identisch ist. Dafiir wiirde auch der 
unverinderte Mischschmelzpunkt zwischen meiner Substanz und 
der mir vom Herrn Prof. Ruzicka in geringer Menge zur Vertii 
gung gestellten 6-Elemisiiure sprechen. Leider war aber die 
Menge der zugesandten 6-Elemisiure zu gering, um auch Kon- 
trollen der optischen Drehung vornehmen zu k6énnen. 





* Helv. Chim. Acta 75, 1932, S. 479 uud 681. 
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Wenn diese beiden Substanzen tatsiichlich identisch sind. 


'.) wirde sich die von Ruzicka als 6-Elemisiure bezeichnete Sub- 
'stanz als primdires Produkt in dem Elemiharzgemisch befinden, 
' dessen Isolierung und Trennung von 
| crobe Schwierigkeiten macht. 


der a-Elemolsiure recht 


Da es sich bei der neuen Substanz um eine Ketosiure han- 


' delt, die dasselbe Molekulargewicht und die gleiche Bruttoformel 
' wie die a-Elemonsiure aufweist, schlage ich fiir diese Saiure die 
' Benennung p-Elemonsdure vor. 


Beschreibung der Versuche. 
Darstellung und Isolierung des Produktes. 


Eine gréBere Menge der a-Elemolsiure (etwa 100g) wurde 
genau nach den Angaben von Lies und Scuwarzi° der Oxydation 
mit Chromsiureanhydrid in Ejisessiglésung unterworfen. Nachdem 
bei dem ersten Umkristallisieren in der iiberwiegenden Menge fast 
die reine a-Elemonsiure auskristallisierte, wurde die Ejisessig- 
ldsung, welche noch ziemlich groBe Mengen vom Rohoxydations- 
produkt enthielt, ins Wasser gegossen und der ausgefallene, griin- 
lich gefairbte Niederschlag abfiltriert und gut mit heibem Wasser 
vewaschen. Das getrocknete Produkt wurde dann wieder aus 
Eisessig kristallisiert, wobei noch eine geringe Menge der a-Ele- 
monséiure zu isolieren war. Die Eisessiglésung wurde noch einmal 


derselben Behandlung unterzogen, mit dem Unterschied, dab 
nunmehr das getrocknete Produkt aus Azeton umkristallisiert 


wurde. Die Substanz list sich anfangs sehr leicht in Azeton. Die 
eriingefirbte, stark konzentrierte Azetonlésung scheidet nach 
einiger Zeit Kristalle ab, die aus feinen, farblosen Nadeln be- 
stehen. Beim Abfiltrieren erhailt man eine griinlich gefarbte Sub- 
stanz, die man fast rein weiB erhalten kann, wenn man sie einige 
Male mit kleinen Mengen Azeton auswascht. Die Abscheidung 
wird aus der sich selbst iiberlassenen Azetonlésung so lange fort- 
vesetzt, als aus der Azetonlésung sich noch Kristalle abscheiden. 
Auf diese Weise bekommt man ein Produkt, welches meistens 
um 210° schmilzt und hauptsichlich aus der neuen Substanz, die 
durch etwas a-Elemonsiure verunreinigt ist, besteht. Dieses Roh- 
produkt wird nun der fraktionierten Kristallisation unterworfen. 
bis man das Produkt vom Schmelzpunkt 220° (unkorr.) erhialt. 
Bei dieser Temperatur bleibt nun der Schmelzpunkt konstant, 





5]. ¢. 
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wenn man auch die Substanz weiter und aus anderen Lésungs. 
mitteln umkristallisiert. 

Die neue Substanz kristallisiert in Jangen, feinen, farblose) 
Nadeln. In kaltem Methyl- und Athylalkohol, Azeton, Eisessiv 
Essigsiureanhydrid und Essigester list sie sich ziemlich schwer, 
wihrend sie in diesen Lésungsmitteln in der Warme verhiltnis. 
maBig leicht léslich ist. Leicht lést sich die Substanz auch in kal. 
tem Chloroform. 

Auch diese Substanz gibt charakteristische Farbenreak- 
tionen. In Chloroform gelést, einige Tropfen Essigsiureanhydri( 
dazugegeben und mit konzentrierter Schwefelsiure unterschichtet. 
entsteht erst nach lingerer Zeit ein roter Ring. Nur in Essigsiure- 
anhydrid gelést und mit konz. Schwefelsiure unterschichtet, ent. 


steht an der Beriithrungsstelle sofort ein rotvioletter Ring, dic 


Obere Fliissigkeit firbt sich sehr bald rotviolett und zeigt braun- 
rote Fluoreszenz. 


Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 


Schwefelsiure getrocknet. 


3°833 mg Substanz gaben 11°15 mg CO, und 3°53 mg H,O 
3°899 mg a »  11°36mg CO, , 3°54 mg H,0O. 
C3,H,,0, (454°4). Ber. C 79°23, H 10°21%. 
Gef. C 79°33, 79°46; H 10°31, 10°16%. 


Titration: 7°770 mg Substanz in 10 cm* neutralisiertem Alkohol ge- 
lést, verbrauchten mit Phenolphthalein als Indikator 1°75 cm® n/100 NaOH: 


7°120 mg Substanz verbrauchten unter denselben Bedingungen 1°60 cm 
n/100 NaOH. 
C,,H,,0,. Ber. COOH 9°91%. 
Gef. 10°14 und 10°11%. 


Aus Titrationswerten gefundenes Molekulargewicht: 444 und 445; 


ber. 454° 4. 


Mikromolekulargewichtsbestimmung nach Rast. 


0°340 mg Substanz in 2°737 mg Kampfer A = 10°3°, M = 454 
0:308 mg re ,, 1°762 mg é A= 14°89, M = 449. 


Bestimmung der spezifischen Drehung. 


a) Chloroform als Lésungsmittel 
= 1°4865, p= 0°643, 1= 100mm, a, = + 0°31", [a], = + 32°43° 
b) Alkohol als Lésungsmittel 
d = 0-8128, p= 0-683, 1= 100mm, a = + 0-18°, [a]? = + 32-43%. 
c) Benzol als Lésungsmittel 
d = 0°8856, p=0-9098, 1= 100mm, «>, = + 0°26, [a]; = + 82-27°. 


j 
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Studien zum Ramaneffekt 


XIX. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Isomere Paraffinderivate, I) 


Von 


A. DabiEU, A. PONGRATZ 


und 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1932) 


Von den einfach substituierten Paraffinderivaten C,H,,,.,.X 
sind fiir die Substituenten X — NH., OH, SH, Cl, Br, J bisher nur 
die Ramanspektren der normalen Produkte mit » = 1, bis n = 4, 
stellenweise bis 2 = 5 Kohlenstoffatomen systematisch untersucht 
worden. Uber die isomeren Produkte sind zwar gelegentlich An- 
vaben in der Literatur zu finden, doch hat man den Eindruck, als 
ob dabei im allgemeinen wenig Gewicht auf die Reinheit der ver- 
wendeten Substanz gelegt worden wire. Ferner sind die bisherigen 
Aufnahmen fast durchwegs nur mit ungefiltertem Licht gemacht 
worden, so daB in spektroskopischer Hinsicht mit Mangeln zu 
rechnen ist. Und endlich ist wegen der Verschiedenheit der von 
den einzelnen Beobachtern gewihiten Aufnahmsbedingungen die 
Vergleichbarkeit der Angaben keine gute. 

Wir haben daher mit der systematischen Untersuchung der 
isomeren einfach substituierten Paraffine begonnen und berichten 
im folgenden iiber die Ergebnisse an sechs Isopropyl-, vier ter- 
tiiren Butyl- und drei tertiiren Amylderivaten. Mit wenigen Aus- 
nahmen konnten alle Substanzen im gefilterten und ungefilterten 
Licht aufgenommen werden; nur Isopropyljodid und _tertiiéres 


Butyljodid vertrugen die Belichtung ohne Filter nicht; letzteres 
verfirbte sich auch im gefilterten Licht und lieferte trotz Fliis- 
sigkeitswechsel nur ein unvollstindiges Spektrum. Beziiglich Her- 
kunft der Substanzen, Reinigung derselben, Aufnahmsbedingungen 
und Zahlenergebnisse vergleiche man die Tabellen des Anhanges. 

Was man durch hinreichend lange Exposition und durch 
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Arbeiten sowohl mit gefiltertem als ungefiltertem Erregerlic\y 
herausholen kann, mége an den zwei Beispielen der folgende, 
Vergleichstabelle gezeigt werden, die eigene Messungen (D. K.): 
an tertiirem Butylchlorid und die Beobachtungen von Trumpy 
(Tr.)? und VENKATESWARAN-BuaGAvANTAM (V. Bh.) * an Trimethy)- 
karbinol den hier gefundenen (D. K. P.) Werten gegeniibergeste'lt. 
Z. B. ist ohne Beobachtung mit gefiltertem Licht nicht zu er- 
kennen, daf im Butylchlorid die breiten Linen 4—2895 und 
k—2970 mit den Linien e—1141 und e—1222 nahezu zusammen- 
fallen und diese iiberdecken. Ahnlich zeigt der Vergleich der 
jetzigen Ergebnisse an Isopropylalkohol, Isopropylchlorid und ter. 
tidrem Amylchlorid, die schon von Davure*, GANESAN-VENKATES- 
WARAN °, Trumpy (l.c.), Morris ® untersucht worden sind, daB die 
Wiederholung nicht nutzlos war. 























Vergleichstabelle. 
Isopropylalkohol Tertidres Butylchlorid 
Tr. | V. Bh. oe * D. K. |- D.K. P. 
144 (0) 299 (3) | 304 6b.) 
345 (0) 342 (3b.) 368 (3) 372 (7) 
454 (1) | 406 (2) 
471 (2) 564 (6) 570 (10b.) 
748 (4) 751 (5) 748 (8) 806 (3) 812 (7) 
910 (2) 913 (3b.) 911 (6b.) 925 (3) 
1009 (0) 1017 (2) 1017 (1) 1026 (2 b.) 
1103 (0) 1112 (0) 1147 (6b.) 
1209 (1) 1202 (0) 1200 (3b.) 1234 (4b.) 
1230 (1b.) _ 1361 (1) 
1261 (1) 1445 (3sb.)| 1445 (8b.) 
1449 (3) 1450 (3 b.) 1443 (6b.) | 2725 (3) 
2867 (0) 2876 (*/,) 2870 (3) 
2915 (4) 2917 (4) 2915 (6) 2893 (2 b.) 2896 (4) 
2941 (0) 2925 (6b.) 2924 (12) 
2974 (5) 2986 (5) 2972 (7b.) 2978 (10 b.) 








In Fig. 1 sind die Messungsergebnisse graphisch dargestellt: 
zur Erginzung wurden in der Gruppe der tertiiren Amylderivate 


auch die Angaben von WEILER‘ iiber Isopentan eingetragen. Der 





1 
9 
3 
4 
5 
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A. Dapigeu, K. W. F. Konirauscn, Mittlg. V. 
Bb. Trumpy, Ztschr. Physik 62, 1930, 5S. 806. 
S. VENKATESWARAN, 8. BHAGAVANTAM, Ind. Journ. of Phys., 5, 1930, 8. 129. 
P. Daure, Ann. Physik 2, 1929, 8. 375. 

A. 8. GANESAN, S. VENKATESWARAN, Ind. Journ. of Phys., 4, 1929, 8. 190. 
C. S. Morris, Physical. Rev. 38, 1931, S. 141. 

7 J. Weiter, Ztschr. Physik, 69, 1931, S. 586. 
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uenzbereich 1500 bis 2700 und gréBer als 3100 wurde in der 
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400.........0« 2800 3000 
Fig. 1. 


chemischen Gesichtspunkten in Gruppen zusammengefaften 
\chwingungsspektren ergeben sich gewisse Unstimmigkeiten °: 


® In den Fig. 1 und 2 sind zwei Linien des Isopropylmerkaptans mit 
Stern bezeichnet; sie diirften nicht zur Substanz gehoren, sondern von einer 
Verunreinigung durch Isopropyljodid herriihren. Durch den Unterschied gegen- 
iiber dem Spektrum des Isopropylchlorides (sonst sind die Spektren von Cl- 
und HS-Derivaten stets fast identisch) und durch den schlechten Siedepunkt 
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Wiahrend z. B. die Spektren Nr. 3, 4, 5, 6 eine trotz Variat.oy 
des Substituenten lagenkonstante Frequenz mittlerer Starke je; 
Av = 880 cm aufweisen, ist diese Linie bei Nr. 2 nur angedeu‘et 
und fehlt bei Nr. 1. Wiahrend unter den tertiiren Amylderivatey 
die Substanzen Nr. 7, 9, 10 eine Doppellinie um Av = 800 cm 
besitzen, ist dieselbe im Alkohol Nr. 8 nicht vorhanden. Ebenso 
fehlt im Alkohol Nr. 11 die Linie Ay = 800, die in den halogenier- 
ten tertidren Butylderivaten durch Lagenkonstanz und Intensitit 
ausgezeichnet ist. 

Diese und andere vergleichende Betrachtungen zeigen, dati 
die Substituenten CH,, NH., OH beziiglich der spektroskopischer 
Auswirkung ihres Einbaues in einen aliphatischen Rest eine Son- 
derstellung einnehmen. Die Ursache hiefiir scheint zu sein, dab 
wie auch die Erfahrungen an den Benzolderivaten gezeigt haben 
(vgl. Mitteilung XVIII) — diese drei Substituenten untereinander 
vertauschbar sind, ohne daB sich, abgesehen natiirlich von den sie 
deutlich unterscheidenden inneren Schwingungen im _ Gebiet 
Ay > 2800, am Typus des Schwingungsspektrums im Bereiche 
Av < 1400 cm etwas Wesentliches iindert. Die Folge davon ist. 
da$ in einem aus CH,- und CH,-Gruppen bestehenden Paraffin 
eine etwa vorhandene Symmetrie gestért wird durch Einbau von 
Substituenten, wie SH, NO., Cl, Br, J usw., dagegen nicht oder 
nicht wesentlich gestért wird bei Ersatz einer CH,-Gruppe durch 
NH, oder OH. 

Wenn daher z. B. bei einem halogenierten tertiiren Buty!- 
derivat der aliphatische Rest (H,C),.C eine Symmetrie besitzt. 
die dem Schwingungsspektrum gewisse charakteristische Merk- 
male aufdriickt, so wird man diese Merkmale nicht wiederfinden 
in (H,C),C.OH, da dieses ebenso wie (CH,),.C eine héhere 
Symmetrie besitzt; vielmehr wird man tertiares Butylchlorid 
mit Isopropylalkohol oder Isopropylamin oder  Trimethy!- 
methan zu vergleichen haben, welche Substanzen wegen der 
mechanischen Gleichwertigkeit von OH, NH, und CH, zum 
Molekiiltypus (H,C),.CH gehéren. Analog ist zu erwarten, dal 
die sekundiren Halogenderivate des Propans mit dem alipha- 
tischen Rest HC.(CH,). nicht mit (HO).HC.(CH,), oder 








(vgl. Anhang) wurde der Verdacht auf Anwesenheit einer Verunreinigung ge- 
weckt; er wurde qualitativ durch die Beilsteinprobe, quantitativ durch eine 
von Dr. H. Koprer ausgefiihrte Halogenbestimmung bestitigt. Doch verfiigten 
wir nicht tiber hinreichende Substanzmengen, um Reinigung und Neuaufnahme 
durchfiihren zu kénnen. 
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| HC< 
derivate mit dem Rest H,C.H,C.CC 


oder Isobutylamin mit der diesem Rest analogen Konfiguration 
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(H.N). HC. (CH;), verglichen werden diirfen, wenn man nach spek- 
tralen Ahnlichkeiten sucht, sondern mit den Athylderivaten, die in 
H, 


H 
| HC é oder H,C oo dieselbe Konfiguration wie der Rest 


CH, 


On aufweisen. Ebenso sind die halogenierten tertiiiren Amyl- 
CH, 


CH, 


CH, dem Isobutylalkohol 
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Fig. 2. 


HO.H,C.C c Ft gegeniiberzustellen. In Fig. 2 sind solche Vergleiche 
3 


graphisch durchgefiihrt; die obere Hilfte betrifft die Spektren von 
Molekiilen mit dem Gruppentypus XHCY,, die untere solche mit dem 
Typus XCY,, wobei fiir Y die untereinander gleichartigen Gruppen 
CH,, NH,, OH eingesetzt werden kénnen, wihrend X ein mechanisch 
ungleichartiger Substituent (Cl, Br usw.) sein mub. 

Man erkennt aus Fig. 2, wie in der Tat die Spektren der 
oberen Figurenhilfte (Nr. 15 bis Nr. 21) die ,,bestaéndigen“ Linien 
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Ay = 880 und 1050 cm— gemeinsam haben, die offenbar als innere 
Schwingungen der Gruppe HC.(CH,), anzusehen sind; ebenso 
wird man die bestindigen Frequenzen der unteren Figurenhil'te 
(Nr. 22 bis Nr. 26) nimlich Av = 810, 940, 1030 (?), 1150, 1230 
als innere Schwingungen der Gruppe C. (CH,), auffassen °. Wenn 
man, um wenigstens niherungsweise eine quantitative Aussage 
zu erhalten, vereinfachend annimmt: erstens, dai diese beiden 
Gruppen nur Tetraederwinkel enthalten; zweitens, daB sie aus 
lauter gleich schweren Massen zusammengesetzt sind, die von 
derselben Kraft an das Zentralatom gekettet werden, wie sie im 
Zweimassensystem H,C—-CH, oder H,C —OH wirksam ist; drit- 
tens, da die Krifte /’ zwischen den Substituenten klein sind 
gegen die Krafte f zwischen Substituenten und dem Zentralatom: 
wenn man diese stark schematisierenden Annahmen macht, dann 
ergibt sich nach den Formeln Nr. 8, 8S. 153; Nr. 21, 8S. 172: 
Nr. 25, S. 196; Nr. 28, S. 213, des Buches ,,.Der Smekal-Raman- 
effekt‘‘): Wird die Gruppenfrequenz in H,C—CH, gleich 1000 
gesetzt (990 in H,C—CH,, 1035 in H,C—OH und H,C—NH.), 
dann sind im System HC. (CH,), drei Frequenzen zu erwarten: 
eine tiefe, die nicht vorausgerechnet werden kann, und zwei hohe 
bei 912 und 1080. Im System C.(CH;), sind vier Frequenzen zu 
erwarten, zwei nicht angebbare tiefe und zwei hohe bei 822 und 
1080; im System C(CH,), kann nur eine Frequenz der Gréfen- 
ordnung nach vorausgesehen werden, nimlich Avy = 710 cm. 
Wenn nun auch mehr Frequenzen beobachtet werden, da die 
vorausgesetzte Symmetrie nur na&herungsweise erfiillt ist, so 
stimmt die quantitative Aussage doch der GréSenordnung nach 
mit dem Experiment iiberein. Insbesondere wird speziell in der 
Reihe H,C.OH, H,C.CH,.OH, (H,C),.HC.OH, (H,C),.C.OH 
(vgl. Fig. 3, Nr. 27 bis Nr. 30) das Absinken der Hauptfrequenz 
von 1034 nach 883, nach 816, nach 748 beobachtet, wiihrend die 
Werte 1000 — 912-—+822-+710 nach der Berechnung des sche- 
matisierten Modells zu erwarten sind. 


Die iibrigen in Fig. 3 zusammengestellten Reihen, die ebenso 
wie die Alkoholreihe den systematischen Gang der Hauptfrequenz 
mit der Zunahme der Zahl von eingebauten Methylgruppen er- 





® Die allen Spektren gemeinsame Frequenz 1440 ist bekanntlich eine 
innere Deformationsschwingung der CH,-Gruppe selbst, bleibt also bei obigen 
Uberlegungen ebenso aufer Betracht, wie die hohen C-H-Frequenzen im Ge- 
biet um 2900 cm~'. 
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kennen lassen, kénnen quantitativ derzeit auch nicht niherungs- 
weise behandelt werden, da die Theorie fiir unsymmetrisch be- 
setzte Methanderivate so komplizierte Ausdriicke liefert, daB 
deren praktische Verwendung bisher noch nicht gelungen ist. Aus 
den Symmetrieeigenschaften laBt sich nach der BResTeRSCHEN Theo- 
rie nur sagen, da® fiir tetraedrisch gebaute Molekiile der Form 


Y Z 
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Fig. 3. 


im ersten Fall neun \optisch aktive Einzelschwingungen, im zwei- 
ten Fall nur sechs aktive Frequenzen, davon drei einfach, drei 
(oppelt, zu erwarten sind. Diese Erwartung trifft nicht zu, da 
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simtliche tertidren Butylderivate mehr als sechs Frequenzey 
unter 1400 cm aufweisen; wieder ein Zeichen dafiir, daB die 
Tetraedersymmetrie des zentralen Kohlenstoffatoms nur sehr ap. 
genahert verwirklicht ist. 


Von den Ergebnissen an den in Arbeit befindlichen Isobuty!. 
und Isoamylderivaten erhoffen wir eine Bestitigung und Erweite. 
rung der obigen Systematik. 


Anhang. 


A. Vorbehandlung der Substanzen. 


Isopropylamin. Herkunft: Dr. Fraenkel-Dr. Landau. Zweimalige De. 
stillation; K.-P. 31-8—32-4° (742) [32-0°] 1° 


Isopropylalkohol. Herkunft: Kahlbaum. Einmal in der Kolonne frak- 
tioniert, dreimal destilliert; K.-P. 80-8—80-9° (729) [82-7°). 

lsopropylmercaptan. Herkunft: Dr. Fraenkel-Dr. Landau. Viermalige 
Destillation; K.-P. 52—57° (742) [59°). 

Isopropylchiorid. Herkunft: Kahlbaum. Fiinfmalige Destillation; K.-). 
34-2—34-4° (747-6) [36-5°). 

Isopropylbromid. Herkunft: Kahlbaum. Viermalige Destillation; K.-P. 
58-2—58-3° (742) [58-9°]. 

Isopropyljodid. Herkunft: Kahlbaum. Zweimalige Destillation uni 
Schiitteln mit Quecksilber; K.-P. 87-5—87-6° (729) [89-5°). 

Tertidrer Amylalkohol. Herkunft: Kahlbaum. Zweimalige Destillation: 
K.-P. 100-1—101-4° (737) [101-8°). 

Tertiires Amylchiorid. Herkunft: Kahlbaum., Zweimalige Destillation: 
K.-P, 84-8—85-2° (735) [86-0°). 

Tertiéires Amylbromid. Herkunft: Kahlbaum. Zweimalige Destillation: 
K.-P. 105-0—105-5° (726) [107-3°). 

Tertidrer Butylalkohol. Herkunft: Kahlbaum. Zweimalige Fraktionie- 
rung; K.-P. 82-1—83-1° (760) [82-9°]. 

Tertidires Butylchlorid. Herkunft: Kahlbaum, Viermalige Destillation: 
K.-P, 49-8—50-0° (735) [51-5°). 

Tertidres Butylbromid. Herkunft: Dr. Fraenkel-Dr. Landau. Dreimalige 
Destillation; K.-P. 71—72° (714) [74°]. 


Tertidres Butyljodid. Herkunft: Dr. Fraenkel-Dr. Landau. Vakuum 
destillation; K.-P. 42—43° (111) [103-3°). 





10 Der Wert in eckigen Klammern wird als auf 760 mm reduzierter 
Kochpunkt (K.-P.) in der Literatur angegeben. 
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B. Die 8S 


pektralaufnahmen. 


O77 


Beziiglich der Abkiirzungen und Zeichenerklarung in der 
Tabelle der Aufnahmsbedingungen und den anschlieBenden Ta- 
hellen Nr. 138 bis 150 vergleiche man eine unserer vorangehen- 


den Mitteilungen. 


Tabelle der Aufnahmsbedingungen. 
































































































































a | Fea | 
en E Os |, | Str. | 
Substanz ie te Nr ; F |? | Sp. t | U | Sp. | Bemerkung 
val La ps 
9 29 0 ° | | 
_ Isopropylamin . . 138) 29 {e080 F 2590-05 c | oe = 
| jst. | om. | 
lm F lo5°0/9-08! | | 
[sopropylalkohol |139| 3 36 (iar a ee | 
. j + Oe | 
ne ie ae 605|m.F.|25°|0-06| 14 | st. | m. | : 
ae | 140 36 s600| 681|m.F./25°|0-07| 15 | s. | m. | 
oh Pat 632\0. F./25°\0-06) 10 | st. | m. 
chert Bee, Rise, Mtg len we loeln. ml 2 
lsopropylehlorid . mm © {5190 95°/0-07 ? | - a 
ie ieee Rs | ie: Sag cael ee 
) 0 | Ss Ss | 
lsopropylbromid . 142/48 on 567 me Ais 7 | “% “4 
esl eee Ge » | . ola | | We i = q aes 
| toe oe ~ ‘Braun- 
Isopropyljodid . ne 21 |573\m.F.25°/0-08| 6 | s. | m. | voimaliver 
| | 5 
| | | | | Wechsel 
7 noo > f(560\m.F.|25°|0-07| 14 | s. | s. 
ert. Amylalkohol |144/45 (2), |e) 00° 2510-07) 7 | 8. | m. | 
| | ( * ORC . -| ? : | 
Tert. Amylehlorid |145|60 (8){|GoqloFla5°l0-07| 8 | m.| st. 
Tert, Amylbromid |146| 88 {755 Olop0l9-o7] 8 | ste| st 
Tert. Butylalkohol [147] 30 {Re olo-o6| 7 | st. | im. 
| F. ‘| m. 2. 
| 
¢ ¥ 0 . 
Tert. Butylehlorid {148} 48 50 ceelaal oF | ett ae 
| | E vee orbs 
Tert. Butylbromid |149| 50 (573 mg Sot Be neg fies 
| Trotz Wech- 
631 oh ' sel wegen 
Pert. Butyljodid . |150| 9 {/ggaim'r'losolg.90| 4 | st. | s, | Verfirbung 
3 3 : : unvoll- 
stindig 
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Tabelle 138. 


Isopropylamin (H,C),CH . NH,. 


Platte 602, 603. 












































v’ I | Zuordnung |) vy’ I | Zuordnung| wv f | Zuordnung 
24484; 3 | p—2869 ||/22126/ 8* | e—812 21494 | 6b.*| e—1444 
24457| 1 | g—2931 || 21982| 2b.*| e—956 21405 | 4b. | kK—3300 
24426 | 6b. |g—2962[o, p]|| 21901; 3* | e—1037  ||/21847) 1 | k—3358 
24399 | 1/, | p—2954 121883; 8 | k—2872 ||20069| 4* |Hg; e—2869 
24077 | 2sb.| gq—3311 /21801| 4* | e—1137 ||20017| 3* | e—2921 
24083 | 1'sb. | ¢—3355 [p]|| . 739 2 | k—2925 119977) 4* | e—2961 
23896| 3 | k—809 2* | e—1158 ‘|| 19625 | 2 b.*| e—3313 
23251) 4b. | k—1454 || 21751! 8b. | k—2954 ~ | 19586) 1/,* Hg; e—3352 
22556 | 1* | e—382 21616 |3 sb.*| e—1322 [f] || 17498 | 4 b.*| c—810 
22463/ 1* | e—475 21560 | 3* | e—1378 | | 


| 
| 


| 





| 
Av’ | (382) (1); (475) (1), 810 (8), (956) (2b.), (1037) (3), (1137) (4), (1322 
(3 sb.), (1378) (3), 1449 (6b.), 2870 (8), 2926 (2), 2958 (8b.), 330s 
(4 b.), 3855 (1). 


Tabelle 139. 


Isopropylalkohol (H,C),CH .OH. Platte 574, 575. 



























































v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung || vy’ I | Zuordnung 
| 

24471 4b. | g—2917 [p]||22454| 1* | e—484 21603 | 2 b.* | e—1335 {i 
24416 | 6b. | g—2972 22182; 1* | f—813 21545! 3b. | i—2971 
24380 | 3b. | p—2973 22122; 8* | e—816 21491 | 6b.* | e—1447 
24320! 2 | o—2973 22068} 1* | e—870 20058 | 5* |Hg; e—2880 
23888; 5 | k—817 21991 | 4b.* | e—947 20015 | 5 b.* | e—2923 
23758 | 2b. | k—947 21830; 2* | e—1108 19963; 6* | e—2975 
23697; 1 i—819 21828; 8 | k—2877 18080 | */,* | a+815 
23587 | sb. | 4—1118 21812 | 4b.*| e—1126 17945 | */,* | c—363 
23364 | Ob. | kK—1341 21788 | 8 sb. | k—2917 17877 | 2b.* | c—431 
23252 | 4b. | k—1453 21779 | 2* | e—1159 17817; 1* | c—491 
22570} 1* | e—368 [f} | 21739; 10 | k—2966 17700 | */,* | a+435 
22511 | 2b.* | e—427 21643 | 1b. | i—2873 17489; 7* | c—819 

Av’ | 365 (1), 431 (2 b.), 487 (1), 816 (8), (870) (1), 947 (4 b.), 1108 (2 b.), 





1126 (4 b.), (1159) (2), 1888 (2 b.), 1450 (6 b.), 2877 (8 b.), 2919 
(8 sb.), 2972 (10 b.). 
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Tabelle 140. 


Isopropylmerkaptan (H,C),.CH.SH. Platte 605, 631, 632. 
































y’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung | v’ | I | Zuordnung 
24466| 1b. | g—2922 122450] 4* | e—488 ‘21681 1* | e—1307 
 94426| 3b. | g—2962 [p]|| 22371] '/,* | f—624 ||21604| 1/,* | i—2912 
94372 | 1b. | K—833 [o] |/22315|8b.*| e—623  ||21545/ O* | f—1450 
94218 1 | k—487 291386] 3 | k—2569 ||21491|5b.*| e—1447 
| 24078] 4b. | kK—627 22083 |2b.*| e—855 ||203873| 3* | e—2565 
5 93557| 1/, | k—1148 |} 22052/3b.*| e—886  |/20072| 4* | e—2866 
» 93275| 1* | e+3387 21888} 1* | e—1050 || 20021|6b.*| e—2917 
93953! 2b. | kK—1452 21840) 4 | k—2865 |119971|4b.*| e—2967 
» 92677 | 2b.* | e—261 21797| 5b. | k—2908 17970) 5* | c—338 
 22605| 4* | e—333 21795} 1* | e—1143 17892] 4* | c—416 
F 99565| O* ? 21747; 3 | k—2958 ||17819| 5* | c—489 
 99597| 2* | e—411 21687 |1 sb.*| e—1251 ||17681/ 10* | c—627 

















Av’ | (261) (2), 335 (4), 


| Isopropyljodid ! 


7 


414 (2), 488 (4), 626 (8b.), (855) (2b.), (886) (Bb.), 
(1050) (1), 1145 (1), (1251) (1 b.), (1807) (1), 1450 (5 b.), 2567 (8), 
2866 (4), 2915 (5 b.), 2962 (3 b.).. 


Tabelle 141. 
Isopropylchlorid (H,C),CHCL. 


Die Linien 261 und 488 stammen von einer Verunreinigung durch 


Platte 571, 572. 






































y | I Zuordnung v I | Zuordnung v I Zuordnung 
24475 | 3b. | g—2913 || 28260 3b. | k—1445 [e] || 21761] 4b. | kK—2944 
F 24454) 2b. | g—2984 | 22606 | 4 b.*| e—332 21729| 4b. | k—2976 
| 24436 | 2b. | g—2952 [p]||22517| 38* | e—421 21690 | 2b.*| e—1248 
' 24419| 2b. | p—2934 [0]]] 22433} 0* | g—606 21613; 1 | i—2903 
| 24402] 2b. | g—2986 [p]|} 22382 | 1/,* | f—613 21560| O* | f—1435 
| 24369| 2b. | k—836 [p,o]|22327| 8* | e—611 21499 | 4b.*| e—1439 
| 24310] 1b. | o—2983 ~ || 22054] 3* | e—884 20071 | 2b-* |Hg; e—2867 
» 24090] 4 | k—615 [i] 21979; 1 | k—2726 |/20024| 4b.*| e—2914 
B 23823; 2 | k—882 21943| 1/, | k-2762 | 20008 |, «| e—2928 
| 23647| 1 | k—1058 - 21880} 3* | e—1058 || 19956 | 3b.*| e—2982 
23576] O | kK—1129 ||21888] 4b. | kK—2867 17971] 5* | c—337 
| 23552; O* | e+614 21815| 1* | e—1123 /17881| 4* | c—427 
23447! 1/. | k—1258 ||21797| 5b. | K—2908 =|} 17691} 9* | c—617 
F 23359} O* | e+421 21777 | 5b. | kK—2928 |/17420| 2* | c—888 





Ay’ 





335 (4 b.), 423 (3), 612 (8), 885 (4), 1058 (3), 1126 (1), 1258 (2 b.), 
1440 (4 b.), (2726) (1), (2762) (*/,), 2867 (4b.), 2910 (b.), 2931 
(5 b.), 2948 (4 b.), 2982 (4 b.). 
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Tabelle 142. 


Isopropylbromid (H,C),CHBr. 


Platte 567, 568. 






















































































v’ I | Zuordnung | vy’ I | Zuordnung | v’ I | Zuordnung 
24494; O | g—2894 [p]|| 22643; 12* | e—-295 21723 | 4b. | kK—2982 
24464| 4b. | gq—2924 22532) 4* | e—406 21719| 5* | e—1219 
24433 | 5b. | g—2955 [p]|| 22506} O* | g—533 21617 | 1 b.* | e—1321 
24407 | 5b. | kK—298[q,p])| 22460; 2* | f—535 21607 | 1b. | i—2909 
24367| 2. | p—2986 [0] 22403; 15* | e—535 21560 | 2 b.* | e—1378 {7 
24302; 1 | k—403 22113; O* | f—882 21497 |5b.* | e—1441 
24168; 6 | k—537 22059 | 6* | e—879 20076 | 2* |Hg; e—286? 
23980; 2 | i—536 21978; 3 | k—2727 20017; 8* | e—2921 
23830 | 3b. | k—875 21944; 0 ? 19979 | 3 b.* | e—2959 
23666; 2 | k—1039 21902} 5* | e—1036 19949 | 2b.* | e - 2989 
23550; 2 | k—1155 21847; 4 | k—2858 18600; 3* | Hg; c+292 
93177 { 3 | k—1228 [i] || 21819) */,* | g—1220 18007 | 10* |Hg; c—301 

3* | e+539 21811} 4b. | k—2894 17897} 4* | c—A4l1 
23266 | 2b. | kK—1439 21784 - k—2921 17765 |15 b.*| c—543 
23233 | 4b.* | e+295 4* | e—1154 [f] ||17559| 1* | a+294 
22702; 2* | f—293 21758 | 6b. | k—2947 17421; 2* | c—887 
Av’ | 294 (12), 407 (4), 537 (15), 881 (6), 1039 (5), 1154 (4), 1222 (6), (1321) 
(1 b.), (1878) (2 b.), 1440 (5 b.), (2727) (3), 2860 (4), 2894 (4b), 
2918 (6b.), 2954 (5b.), 2985 (4b.). 
Tabelle 143. 
Isopropyljodid (H,C),CHJ. Platte 573. 

v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
23425; O* | e+487 21888 | 0* | e—1050 18036 | 8 b.* | c—272 [Hg 
23204 |'/, b.*| e+-266 21794; 3* | e—1144 17965| O* | c—343 
22674 |4 sb.*| e— 264 21743 | 3* | e—1195 17903} 3* | c—405 
22543 | 1/,* | e—395 21493; 1* | e—1445 17813 | 10* | c—495 [0] 
22507| O* | f—488 20080 | 1/,* je— 2858 [Hg]| 17753 | 2* | a+488 
22448; 8* | e—490 20027 | 1/,* | e—2911 17526 | 2 b.* | a+261 
22063 | 3* | e—875 19988 | */,* | e—2950 17428} 3* | c—880 

Av’ | 264 (6sb.), (343) (0), 400 (2), 489 (8), 877 (3), 1050 (0), 1144 (3). 

1195 (3), 1445 (1), (2858) (*/,), 2911 (*/,), 2950 (*/,). 
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Tabelle 144. 
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H3C 
Tertiirer Amylalkohol Hs->c.on. Platte 560, 561. 
3 

y’ I Zuordnung | v’ I | Zuordnung || v’ | I | Zuordnung 
94474) 2 | gq—2914 122519) 0 ? 21743| 10 | k—2962 
4451} 2 | g—2937 [p]||22476|1b.*| e—462 [7] 21667) O* | e—1271 
94414| 4b. | g—2974 [p]|| 22412| 2* | e—526 21611| 0* | g—1428 
1 94382| 2 | p—2971 [o]||22267} 1* | f—728 21563, O* | f—1432 
194319! 2 | o—2974. 122242] O* ? 21556| 2 i—2960 
1 93981| 4 | k—724 22912| 8* | e—T26 21502| 5* | e—1436 
93827 1 | k—878 22155| 0* | e—783 21484| 3* | e—1454 
93787| 2 | i—729 22115 | */,* | 7—880 20020 |5s.b.*| e—2918 
93768| 2 | k—987 22056} 4* | e—882 [f] ||19965| 5* | e—2973 
93648| 0 | k—1057 ||22002| 4b.*| e—936 17948| 3* c—360 
93416, 0 | k—1289  |/21937|*/,b.*| f—1058 17841) 1b.*| c—467 
93963; 3 | k—1442 ||21883/2b.*| e—1055 |17779| 2* c—529 
93945 2 | k—1460 |/21806| 8b. | k—2899 ||17578| 5* c—730 
29592 | 1* | e—346 21772| 8b. | K—29383 |117511| 0?* | c—T797 
99570 | 2* | e—868 [g] | 21765|2b.*| e—1173 |} 17421] 3* c—887 

Av’ | (346) (1), 364 (4b.), 465 (1b.), 528 (2), 727 (8), 790 (0), 882 (4), 936 


(4b.), 1057 (2b.), (1173) (2b.), 1280 (0), 1435 (5), 1457 (3), 2900 (8b.), 
2935 (8b.), 2971 (10). 


Tabelle 145. 



































; .. HC 
Tertiires Amylchlorid HC >C cl. Platte 599, 600. 
3 
| 
y’ I Zuordnung || v’ 1 Zuordnung y’ I Zuordnung 

- 24460 | 5s.b. |g—2928 [k,o] '22636| 3* | e—302 21732; 10 | k—2973 

' 24411| 6b. | gq—2977 [k] || 22604) 3* | e—334 21722; 1* | e—1216[f] 

| 24341; 5 |Hg; g—3047) 22567; 5* | e—371 21662 2 | k—3043 

| 24310; 2 | p—38043 22531); O* ? { 1* | e—1276 

 24145| 5 | Hg; k—560}|} 22443) 2* | e—495 21605; 2 i—2911 

| 24091) 2b. | kK—614 22434| O* | f—561 21557; 1* | e—1381 

» 23960| 0 i—556 22380} 8* | e—558 [f] |}21550| */, | « —2966 [7] 

| 23933; 2 | k—T72 22322; 3* | e—616 21500 | 6b.* | e—1438 

| 23904} 2b. | K—801 [é] |}22198| 1* | f—T97 20008 |4s.b.*| e—2930 

| 23789} 1/, | kK—916 22166| 4* | e—T772 19959 | 4* | e—2979 

; 23768 | 1/, ? 22140; 4* | e—T798 19891; 3* | Hg; e—3047 

» 23697) 1/, | k—1008 22076 | 1/,* | f—919 18126; 1* ? 

b 23644; 2 | k—1061 22019 | 3b.*| e—919 18069 | 2* | c—239 
23558 | 3b. | kK—1147 21931 | 2b.* | e—1007 [f] || 17965) 1/,* | c—343 
23503 |2s.b.| k—1202 21881} 4* | e—1057 17933; 4* | c—375 
23415| 1b. | k—1290 21874; 2 | k—2831 17817| 2* | c—491 
23361 | 1/,b.| i—1155 21818 | '/,* | f—1177 17744| 10* | c—564 
23311; 1 k—1394 21797; 3* | e—1141 17691; 3* | c—617 
23259 | 5s.b.| k—1446 21786 | 10b.| k—2919 17528; 3* | c—780 
22704} 1* | e—234 21756; 2* | e—1182 17508; 4* | c—800 





Ay’ 





| 


236 (2), (302) (3), 338 (8), 373 (5), 498 (2), 560 (8), 616 (3), 775 (4), 
798 (4), 918 (3b.), 1008 (2b.), 1059 (4), 1147 (3), 1180 (2), 1216 (1), 
1288 (1), 1887 (1), 1442 (6b.), (2831) (2), 2923 (10b.), 2974 (10), 3045 (2). 


26* 
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Tabelle 146. 


Tertitires Amylbromid 10SC.Br. Platte 588, 589. 









































v’ I | Zuordnung || vy’ I | Zuordnung | wv I | Zuordnung 
| 

24468 | 3b. |g—2920 [p,o]|| 22643 | 10* e—295 ||21746| 6 k—2959 
24412) 8b. |kK—293 [9,0]||22617| 3* e—321 21727| 4 k—2978 
24388 | 2 k—317 [p]|| 22547 |2b.*| e—a39l 21717 | 2* e—1221 
24363; 1 | p—2990 [o] || 22485) 1* f—510 21659 | 2* e—1279 
24305| 0 o—2988 ||22463; 2* e—475 21556 | 2* f—1439 
24196| 5 k—509 [i] 22431 | 10* e—507 21498 \6s.b.*| e—1440 
24007} 1 i—509 22364 | 2* e—574 20052 | 3* | Hg; e—28%%6 
23938 | 2 k—767 22175 | 5* e—763 20016 |5b.* | e—2922 
23914; 1 k—791 22150; 4* e—788 19964 | 5* e—2974 
23788 | 2 k—917 22024| 3* e—914 18610; 4* c+302 
23646; 3 k—1059 || 219387; 3* je—1001 [g, f]| 18108) 2* c—200 
23593 2 k—1112 ||21883) 3* e—1055 || 18011 /12b.*| Hg; c—297 
23569; 4 k—1136 ||21874; 1 k—2831 ||17918| 2* c—390 
23450 | 1/,* e+512 21827 | 3* e—1111 | 17836); 2* c—472 |b) 
23267| 3b. | k—1438 || 21814|6s.b.; A—2891 ||17797) 10* c—511 
23234| 4* e+296 21805; 7* e—1133 |17722|3b.*| c—586 [b) 
22743 |1s.b.*| e—195 [g]| 21777; 5 k—2928 || 17533 |5s.b.*| c—775 [b) 
22702 | */,* f—293 | 21758 | 2* e—1180 

Av’ | 197 (2b.), 296 (10), 319 (3), 390 (2), 474 (2), 510 (10), 580 (2), 765 (5) 

9 





Tabelle 147. 


790 (4), 916 (3), (1001) (3), 1057 (3), 1112 (3), 1134 (7), (1180) (2 
(1221) (2), (1279) (2), 1489 (6b.), (2831) (1), 2888 (6b.), 2923 (5b) 
2962 (6), 2985 (4). 


I, 
} 


Tertiirer Butylalkohol’(H,C),;.C.OH. Platte 564, 565. 






































v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
24471| 2 q—2917 || 22467} 2* e—471 21708 |} 1b.*} e—1230 
24438} 1/, p—2915 ||22247| 2* f—748 ||21677| 1* e—1261 
24414| 4b. | g—2974 || 22192) 8* e—746 ||21596; 1 i—2920 
24379 | 2b. | p—2972 [0] || 22085) 0* f—910 91547 { 2 i—2969 
24315 | 2b. | Hg;0—2978) 22030|6b*| e—908 1/,* f—1448 
23957| 4 k—748  |/21921) 2* e—1017 | 21493|6b.*| e—1445 
23791.) 2 k—914 21829) 1/, k—2876 || 20063) 1/,* | Hg; e—2875 
23252| 4 k—1453 ||21794) 6 k—2911 || 20024| 5* e—2914 
22596 |3b.*| e—342 21738 b. | k—2967 ||19966|6b.*| e—2972 
22484; 1* e—454 3b.*| e—1200 | 17559} 4* c—TA9 

Av’ | (342) (3b.), (454) (1), (471) (2), 748 (8), 911 (6b.), (1017) (2), (1200) 





(3b.), (1280) (1b.), (1261) (1), 1443 (6b.), 2876 (*/,), 2915 (6), 2972 
(7b.). 
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Tabelle 148. 
Tertiires Butylchlorid (H,C),.C.Cl. Platte 562, 563. 

























































































y’ I |Zuordnung| v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
34901 2 | g—2898 ||22635|6b.*| e—303 |/21716|4b.*| e—1222 
24463} 5 | g—2925 [p] || 22567; * e—371 21598; 3 i—2918 
94412 | 6s.b.| g—2976 [A] || 22535) 2* e—403 ||21577| 1* e—1361 
94366| 4 | p—2987 [o] ||22471)| O* g—568 ||21549| 3 i—2967 
| 24310| 2b. | o—2983 ||22424) 2* f—571 21498 |8b.*| e—1440 
24136| 6b. | Hg; k—569 || 22370 10 b.*| e—568 || 20070) 2* | Hg; e—2868 
23947; 1 i—569 ||22127| 7* e—811 20042 | 2* e—2896 
23896 3 k—809 /||22013| 3* e—925 | 20012)| 6+ e—2926 
23565 | O* {+570 ||21980; 3 k—2725 ||19956/6b.*| e—2982 
23552| 3 k—1153 ||21912|2b.*| e—1026 || 18002 | 6b.*| Hg; c—306 
23510) 2* e+572 =| 21834; 3 k—2871 ||17936| 5* c—372 
| 93472] 2 k—1233 ||21810| 4 k—2895 ||17898| 2* c—410 [b} 
| 23310) 3* e+372 | 21797/6b.*| e—1141 || 17837) */,* | a@+572 
| 23255/5s.b.; k—1450 ||21786| 12 k—2919 ||17732|12b.*| c—576 
23251; 1* e+313 || 21748) 1/,* f—1247 ||17562)| 1* a+297 
22693 | 1/,* f—302 || 21735|10b.| k—2970 || 17494) 5* c—814 
Av’ | 304 (6b.), 372 (7), 406 (2), 570 (10b.), 812 (7), (925) (3), (1026) (2b.), 
1147 (6b.), 1234 (4b.), (1361) (1), 1445 (8b.), (2725) (3), 2870 (3), 
2896 (4), 2924 (12), 2978 (10b.). 
Tabelle 149. 
Tertiires Butylbromid (H,C),.C.Br. Platte 578, 579. 

v’ I |Zuordnung || v’ / | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
24490| 0 g—2898 || 22635; 12* | e—303 || 21603; 2 i—2913 
24469} 4b. | g—2919 ||22540|2b.*| e—398 |/21580| 1* e—1358 
24428 | 3b. | g—2960 [p] || 22480| 2* f—515 ||21555; 2 i—2961 
24407; 7 | g—2981 [k] || 22422; 12* | e—516 || 21496 |5s.b.*) e—1442 
24370} 3 | p—2983 [o] ||22189;} 1* | f—806 ||20210| O* e—2728 
24307; 1 k—398 [o0]|| 22132 | 6b.*| e—806 20055 /1/.s.b.*| Hg ; e—2883 
24189| 5 k—516 ||22064, O0* f—931? ||20016/5b.*| e—2922 
24001; 1 i—515 ||22006| 1* e—932 ||19966|)5b.*| e—2972 
23902| 2b. | k—803 ||21982 2b. | k—2723 ||18613| 4* c+305 
23566 | 5 k—1139 ||21909 2b.*| e—1029 || 18003 |12b.*, Hg; c—305 
93456 k—1249 ||21848| 1* f—-1147 ||17912)| 3* c—396 

\\ 1* e+518 ||21816| 3b. | k—2889 |17845| 1* b+517 
23372 |'/,b.| i—1144 21789 f5b. k—2916 17792; 12* | c—516 
23940 {* b. | k—1465 (10* | e—1149 || 17568) 3* a+303 

7 3* e+302 || 21746) 6 k—2959 ||17504| 6*.| c—804 
22695 | 2* f—300 || 21724) 5 k—2981 ||17173) 5* c—1132 
22670 |1b.*| e—268 ||21716| 3* e—1222 

Av’ | (268) (1), 303 (12), 398 (2b.), 515 (10), 805 (6b.), 932 (1), (1029) (2b.), 


1142 (10), 1235 (3), (1358) (1), 1454 (58.b.), (2723) (2b.), 2890 (3b.), 
2918 (5b.), 2960 (5), 2982 (5). 
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Tabelle 150. 
Tertiiires Butyljodid (H,C),.C.J. Platte 681u, 633. 


«4 
iu 
‘e 





—— 


v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung|| v’ I | Zuordnung 





mn, 


29681| 2* | e—257 |/21807| 1/,* | e—1131 17900) 1/,* | c—40s 
9294521 1* | e—486 ||20052| 1/,* | e—2886 17826) 4* | c—42 
99152) 1/,* | e—786 .|/18051| 5* | c—257 |/17514| 2* | c—794 



































Av’ | 257 (5), (408) (*/,), 484 (4), 790 (2), (1131) (2), (2886) (2). Unvollstiindig 
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Studien zum Ramaneffekt 


XX. Theorie des Valenzkraftsystems mit drei 
Massenpunkten 


Von 
FRIEDRICH LECHNER 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mirz 1932) 


Will man die experimentell, sei es im ultraroten Absorptions- 
spektrum, sei es im Ramanspektrum gefundenen Grundfrequen- 
zen der Kernschwingungen eines Molekiils zu Aussagen iiber den 
Bau des Molekiils und iiber die in ihm herrschenden Krifte ver- 
werten, so ist man im Falle eines Molekiils mit mehr als zwei 
Atomen zu Annahmen iiber die Kraftverteilung gezwungen, die, 
wie kiirzlich RapakoviC’ gezeigt hat, bis zu einem gewissen Grade 
willkiirlich sind. Ob eine bestimmte derartige Annahme ,,entspre- 
chend‘‘ ist, kann daher erst erkannt werden, wenn ihre Konse- 
quenzen imstande sind, bei Anwendung auf ein gréSeres und viel- 
vestaltiges Beobachtungsmaterial einheitliche und ,,verniinftige‘ 
Ergebnisse iiber die Molekiilkonstanten zu liefern. 

Die bisherigen theoretischen Grundlagen zur konsequenten 
Krprobung einer der méglichen Kraftverteilungen sind noch recht 
diirftig (vgl. S.R. E.?, S. 169, § 51). Daher wird im folgenden 
der Versuch gemacht, die Annahmen des BJERRUMSCHEN ,,Valenz- 
kraftsystems“ (S. R. E., S. 169 und 176) auf Systeme mit 3, 4 und 
9 Atomen in Molekiilen verschiedenster Konfiguration anzuwen- 
den und die Konsequenzen an der Erfahrung zu priifen. Die vor- 
liegende erste Mitteilung bringt die Ergebnisse fiir dreiatomige 
Molekiile; iiber die Resultate fiir vier- und fiinfatomige Molekiile 
wird getrennt berichtet werden. 


1. Geometrische Grundlagen, 


Die Berechnung der geometrischen Grundlagen ist allgemein 
durchgefiihrt, damit bei der spiteren Behandlung von riumlichen 
Modellen auf sie verwiesen werden kann. 


1M. Rapaxovié, Wiener Ber. 141, 1932, 8. 41. 
2S. R. E.“ als Abkiirzung fiir das Buch ,,Der Smekal-Raman-Effekt“ 


von K. W. F. Kontrauscn, Springer, 1931. 
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Die stabilen Ruhelagen der beteiligten Massen m, sind Raum. 
punkte S, (a,, 0,, ¢,), deren Koordinaten auf ein beliebig im Raum 
angenommenes rechtwinkeliges Koordinatensystem bezogen sind. 
Irgendein Augenblick der kleinen inneren Bewegung des Systems 
wird durch Angabe der Massenlagen festgehalten: P, (a, -+- Aq,, 
b, + Ab,, c.-+Ac,). Sind die Massenentfernungen der Ruhelage s,,, 
die Richtungseosinus dieser Strecken ¢,,, Y,1, 5,, und die Winkel, die 
von den positiven Richtungen dieser Strecken eingeschlossen werden, 
~iGyy, SO Sind die entsprechenden GréBen der neuen Lage s,,-+- As,,;, 
Ea + Aéya, Yua t+ AYxa, xa + Ab,a, aepy + A piGyye (Positive Richtun- 
gen vom kleineren zum gréSeren Index!) 

Durch Beniitzung der geometrischen Beziehung in der 
Gleichgewichtslage: 

a,—a, b,—6, C,—c 
> a= ; Ou 228 


xh Syd S44 
Ex4” + Yxa? -+- Ona =] ; 
COS 4A %py = ExA Suy Yad Yuv $ Sea Spy 


und der analogen Beziehungen in der verschobenen Lage lassen 
sich die anderen VerschiebungsgréBen auf die Koordinatenver- 
schiebungen Aad,=—2,, 4b,=Yy,x, Ac,=2, zuriickfiihren. Dabei 
wird beriicksichtigt, daB es sich nur um kleine Lageninderungen 
handelt, daB daher jede Gleichung, in der Glieder verschiedener 
Ordnung vorkommen, durch jede Gliedergruppe gleicher Ordnung 
in den A-Gré8en fiir sich erfiillt sein muB. 


x 











soo 


ay | pnd 


Die Rechnung ergibt: 
A Sy, = (La— Tx) Exa t+ (Yr— Yu) « Yua + (Za — 2x) «Baa |A>x (1) 


1 
Ae, = 3," {(e — 2Xy) .(1—eza\—(Yi— Yx) « Yui. Exa— (Za — 2x) - Baa. exit 


AYA = ES { (0; —are) .€01- tra} (ys—Yx) (1s) —(@— 2) Baa Yi} (2) 


Sy4° 





1 
Abya 4 tu. ‘ {—(ti— 24) 841-8 1—(Ys— x) -Yui- 6a t+-(2a—2x) : (1—az} 


xaSpy« Axa Ony = (Li— 7.) . Ewt (Yi—Yx) . Pat+(@i—2x). Vat oe 
uy uy ‘ 


=f (Ly—Zy). Ew -- (Yr—Yu) . Py + (2y—Zp). Viey v> fp 





xd py 
Sya° s1n,4 a 





Darin bedeutet E,, = « (Exi+CO3 xA%uy-— Evy); xaSpv St ein 


uv 


uy 
Faktor, der erst spiiter Bedeutung erlangt. I’,, und V,, gehen aus 
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dieser Beziehung durch Vertauschung von ¢ mit y, beziehungsweise 
mit & hervor. Eine geometrische Veranschaulichung der Gréfe E 


7 (vezichungsweise I’, v) ist ebenso wie die Betrachtung ihres Ver- 
‘haltens bei vereinfachenden Annahmen fiir die WinkelgréBe nicht 


Sis dels etokian! Neca tiie Seem 


8 REE AR Apres bese 











‘ notig, weil diese HilfsgréBe nur zur einfacheren Schreibung dienen 


soll und im Gange der Berechnungen der Bewegungsgleichungen 
wieder verschwindet. 


2. Krifte und Potential des Dreimassenmodells. 


In den Eckpunkten eines ungleichseitigen Dreieckes befin- 
den sich die Massen m,, m2, m;; bei einer Lageninderung, die 
eine Veriinderung der Massenabstinde s,. und s,, und des Winkels 
a zur Folge hat, treten in den Bindungsrichtungen m,—m, und 
m.—m, und im Valenzwinkel 180°—a Krifte auf, die die Lagen- 





Fig. 1. 


inderung wieder riickgaingig machen; sie erméglichen die Schwin- 
gungen. Aus dem Potential der verschobenen Lage kénnen die 
Differentialgleichungen der inneren Bewegung einfach ermittelt 
werden. 

Jede Veriinderung As,, der Entfernung s,, zweier Massen in 
einer Bindungsrichtung weckt eine Gegenkraft f,;. As,,;. Das Potential 
Null der Ruhelage vermehrt sich dabei um die auf dem Wege 
0 bis As,, zu leistende Arbeit 


As, 
1 
J fea ASx. d (A Sxa) ssa oO faa . (A Sx)*. 
0 


Veriindern sich die Entfernungen s,, und s., um As,,, beziehungs- 
Weise um As,,, so ist das Potential der neuen Lage 


Ve = 5 {fie-(O 512)? fas (4 52n)*}. 
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Jede Verinderung des Valenzwinkels 180°—a« und damit de; § 


Winkels « um Aa kann ebenfalls nur unter Arbeitsleistung vor sich 
gehen. Wird z. B. m, festgehalten und m, um s,,.Aa senkrecht zy 
Si, bewegt, so muB gegen die Kraft d,..s,..4a% auf dem Wege 
0 bis s,..4« eine Arbeit geleistet werden, die sich folgendermase 


darstellt: 


8io.4a 
1 
j dso .8y9. 44.4 (S,..44) = x die -(S,5-A@)?. 
0 ‘ 


Wird in dieser Uberlegung die Rolle der Massen m, und m, ver- 
tauscht, so erhilt die gleiche Arbeit die Form 5 des (Sys . A%)*. 


Das Produkt 
dyg 83, = dy 83, = a.8° (4) 


ist fiir das System konstant; eine geeignete Wahl fiir s kann 
spiter getroffen werden. Die Arbeit gegen die Valenzwinkelfraft 


vermehrt das Potential um V, = 5d (8. Aa)?, 


Bezeichnet man neu: AS,> = 2, ASo3 = &3, S.Aa% = 7, 80 
lautet das Gesamtpotential: 


V=sthe. Daub fc a tay'h, (5) 


3. Differentialgleichungen des Systems. 


Da das Dreimassenmodell drei Freiheitsgrade fiir Schwin- 
gungen zur Verfiigung hat, werden drei GréSen, u. zw. am besten 
Ee, G23 und y als generelle Koordinaten verwendet. Die Haupt- 
gleichungen (1) und (3), die die notwendigen Beziehungen zwi- 
schen den rechtwinkligen Koordinatenz,, y, (s= 1, 2, 3) und den 
neuen generellen Koordinaten liefern, erhalten bei Verwendung 
der neuen Bezeichnungen fiir das (ebene) Dreimassenmodell fol- 


gende Gestalt: 
Eis = (%—7,) + (Yo—Y1)- ie 


Ges = (Ts —Zq) . Ens + (Ys—Yo)- Yos (6) 
1 =(%.—2,) Eas + (Y2—Y:). Ps + (@%3—2s). Eos + (Ys—Y2). Us 


Diese Gleichungen werden zweimal nach der Zeit differenziert; 
in sie werden die Werte fiir z, und yy, aus den Bewegungs- 
gleichungen ~ 
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(x = 1, 2, 3) eingesetzt. Nach langerer Rechnung und Umformung 


Ngee ateenes eh, Se « 


Ree MRE TL eI re 


ST, eS _ 
a Ne LAP SN COIR Bh nee 


Eis 


=—Ee- 


1 


12 23 d 
— Ere ky 22.008 oe 


' Darin bedeuten: 


ergeben sich folgende drei Differentialgleichungen: 


Ss . 
=~. ae 
S23 














3 hss hos d s : 7 
EF ==+E. 2 cosa—t,, > — ).— . —. sin & i 
bee . 13° m, 25° tas Mm, S12 @) 
$s : s . d 
‘ § sina—E,, 2% .——.sin a—n.—. 
23 mM, = S49 I, 
1 ARE 1 p. 1 1 pe 1 ' a 
Hae m, ms . Hes ms, ms ; 
1 s? 2 1 $2 
— ; COS & —— 5 
42 Sis Ms, = S4o + So + *}o3 $33 


4 


4, Integration der Differentialgleichungen. 


Der Lésungsansatz 
Eg = Ay, .cosnt, &. = A, .cosnt, n= B.cosnt 


liefert aus den Bewegungsgleichungen fiir jedes mégliche n? drei 
lineare homogene Gleichungen fiir die GréBen A,., A.,, B. Die 
Lisbarkeitsbedingung: Gleichungsdeterminante A= 0 ergibt eine 


sleichung dritten Grades fiir die méglichen Schwingungen n’: 


ergibt 


Ys 


78 
a 
@ 

4 


2 
N; 


n 


mts 





d S : | 

nr—fa fs cos a, <——:, ong GE OF | 

Hye 2 mM, S43 | 

. 5 d Ss : | 

hia cos a, n2— fs — ,— .sm2@ | = (). (8) 
2 Hog My S49 

s , So d 
fa 5 | gin 0%, fis 8 sin a, n?—— 
mM, = S48 2 12 4 


Schwingungszahlen. Diese Determinante wird aufgelést und 


> f d 
nit nny = fe 4 la 4 2 








m3 ay? ng fond ng = fe, fe fy — Bates eggs ah + 
R aa 
fa 2 {y— tacts (2)? sin? a} + 
° = 
fe 2 {mae (5) sinra} © 
yng te te {1 Pe | 
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Spezialisierung. a) Fir das gestreckte unsymmetrische Mo. 
dell zerfallt die Determinante (8), weil a= 0, sin a= 0, cosa = 1 
wird. Man erhalt: 




















Pie Hes | 
n2 n2 aig IM. fas {1— raat (10) : 
Brit Hie tas mM; % : 
eS 
n2 = ——,, ‘ 
3 Ne St 
ho _ hg 
eo ~e- —-@ 
M; ad? SS 523 3 
Fig. 2. 
t 
Darin ist w 
1 1 s? 2 s? 1 s? P 
i. we wh - M, * Sy2+Sos +" Hes © 53,” l 
k 
b) Das symmetrische gewinkelte Modell (BsERRuM, YATEs) *. 
Ks gelten folgende Vereinfachungen: C 
S12 = S23 = 5, M, = mM, =m, mM, = M, fy. =hs =f, 
1 1 1 1 1 1 1) 
a =a Sate == 2 {ar +e08a) +=. 
He og Mt My ye Tf ; 
1 
4 
rd 
¥ 
4 
al 
F.0 
M — S ; § 
i iia a 
S . V 
¢ & 
os : | 
Fig. 3. ; 
Die Determinante zerfallt und es ergibt sich bei den von mir : 
gebrauchten Bezeichnungen (a ist das Supplement des Valenz- ; 
winkels!): 
eC 
3 §. R. E., 8. 176, § 51. } 








he Mo- 


—.-.. 


(10) 


ES) *, 


nir 
nz- 





BR Sa ta an bgt oe 


Fal Wi ont RPG a AA atari ci SS ieee 








1 Rte alee RES SSIs, C6 ae ae 





391 


Studien zum Ramaneffekt XX 


net {7 + cosa) +1} 


m 
; f 2d 2m+M 
Bere oe (11) 


np tng =Z .{F—cos a) + 1}-+55 . {5 +008 @) + 1}. 
Die Formeln (11) stehen mit den Formeln (23) in S.R. E., 





S. 176, in Ubereinstimmung, nur daB dort 2d an Stelle von d zu 


setzen ist. 


5. Anwendungen. 


a) Gestreckte unsymmetrische Dreimassen- 
modelle. (Formel 10.) 

Um die Direktionskrifte /,. und f., aus einem Ramanspek- 
trum zu errechnen, miissen zwei der in Frage kommenden 
w-Werte herausgegriffen werden. Hat man keine sicheren Anhalts- 
punkte, so ist die Rechnung so oft zu machen, wie Paare von még- 
lichen w-Werten gebildet werden kénnen. Aus diesen Paaren 
kénnen durch eine einfache Zahlenrechnung von vornherein alle 
jene ausgeschaltet werden, die keine Lésung ergeben wiirden. 
Schreibt man nimlich durch Einfiihrung der Abkiirzungen 


die Bestimmungsgleichungen fiir »? und m2 [vgl. Gleichung (10)] 
in der Form 
mtnmaty 


2 2 
n? m3 =2.Y 75, 


so sieht man leicht, daB reelle Werte fiir z und y nur erhalten 

2 2 

werden kénnen, wenn mit > 2k, beziehungsweise (weil * n? = 
ae 


5-863. 10-*.w?), wenn 5'-+ <> 2k ist. (12) 


Die Dimension der Frequenzen (cm) und der Direktions- 
krafte (Dyn/cm) ist im folgenden immer weggelassen. 

Die NCS-Gruppe der Senfdéle. In den Ramanspektren aller 
Senféle R.NCS treten zwei hohe Eigenfrequenzen auf. Diese 
sind ohne Bedenken der NCS-Gruppe zuzuordnen. Da beide 
Linien mit bemerkenswerter Konstanz in allen fiinf Verbindungen 
(S. R. E., S. 246) an der gleichen Stelle liegen, obwohl die Massen 





4 Vgl. SR. ES. 154. 
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der Molekiilreste R voneinander stark abweichen, kann die NCS. 
Gruppe in erster Annéherung als selbstindiges Dreimassenmodel| 
behandelt werden. 


Es erhebt sich die Frage, ob die iibliche Formulierung 
R—Nz=C=S diese zwei hohen Frequenzen erkliren kann. Der 
Strukturformel entsprechend und in Analogie mit dem ebenfalls 
linearen Kohlenoxydsulfidmolekil O = C=S wird man ein ge. 
strecktes unsymmetrisches Dreimassenmodell annehmen. 


Zur Beantwortung der Frage wird die Bedingung (12) ver- 
wendet. Mit m, = 14, m, = 12, m, = 32 ergibt sich k = 1:28. Es 
miiBte daher 


W; We : 

me gs 2°56 
sein. Die beiden Frequenzen liegen ungefihr bei 2100 und 2180; 
mit Bentitzung dieser Werte wird 


“:_| 2 2-099, 


Wo Wy 


Die obige Forderung ist nicht erfiillt. 


Eine dieser hohen Frequenzen als die von der Valenzwinkel- 
spannung herriihrende Frequenz , anzusprechen, ist ausgeschlos- 
sen, da nach aller bisherigen Erfahrung d um eine GréBenordnung 
kleiner ist als die Federkraifte f, und w, daher in einem viel 
tieferen Frequenzbereich liegen muB. 


Die lineare Struktur N= C=S 14Bt sich also mit dem Be- 
fund des Ramanspektrums und den Forderungen eines Valenz- 
kraftsystems nicht vereinen. Zum Vergleich sei erwihnt, dab 
das von Dapieu-Kontrauscn® berechnete gestreckte Molekiil 
O=C=S die Grundfrequenzen w, = 2055, w, = 859, w, = 524 
besitzt. 


Die von Dapieu-KontrauscnH vorgeschlagene Strukturformel 


ef 
ae 


die eine dreifache Bindung enthdlt, ist naturgem48 imstande, eine 
Frequenz im Gebiete der Dreifachbindung (1800—2600 cm-') zu 
erkliren. Ein solches System kann aber unméglich zwei hohe 
Frequenzen geben, da man in quantitativen Widerspruch kommt 


R—N 





6’ A. Dapieu u. K. W. F. Kontrauscn, Physikal. Ztschr. 33, 1932, S. 165. 
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e NCS. ‘ zu dem von Rapaxovié abgeleiteten und fiir Zentralkraftsysteme 
hmodel] Fy anscheinend allgemein giiltigen Satz (S. R. E., S. 171) 


# 

i ni a 

| 2 2 ae 23 13 
lierung " m2 m3 12 M33 His 


hn. Der q Setzt man links die zwei hohen beobachteten Frequenzwerte ein, 
enfalls F ‘so ist ihre Summe allein schon viel gréSer als der Ausdruck 
in ge. B ecchts, der der GréSenordnung nach bekannt ist. 
" Es hat also den Anschein, als ob bei den Senfélen zwei 
?) ver- g verechiodens Molekiilformen mit Dreifachbindung fiir das beob- 
8. Es » achtete Schwingungsspektrum verantwortlich zu machen sind. 
Azetonitril H,C .CN *. Zur Berechnung der Direktionskrifte 
| wird wieder ein getrecktes unsymmetrisches Dreimassenmodell 
; mit den Massen m,— 15 (Methylgruppe), m, = 12, m, = 14 ent- 
2180: | sprechend der Strukturformel H,C —C=N vorausgesetzt; dann 
—— ist k= 1-194. Die beobachteten Ramanfrequenzen sind: 








a b Cc d | e f 9g 




















376(4) | 917(3) | 1870(3b)| 1417 (0) | 2250 (6) | 2942(10) 2996 (1) 


aa a Die beiden hohen Frequenzen stammen von Schwingungen 

a 4 im Methyl; ebenso sicher ist die Linie 2250 wegen ihrer Lage 

viel i und Stirke eine der Grundfrequenzen des Dreimassenmodells. 
_ Die Kombinationen ed, ec, dc, db und cb geben keine Lésun- 

B ] gen, die Kombinationen ea, da, ca und ba fiir eine oder fiir 

a f beide Direktionskrifte unwahrscheinlich kleine Werte. Die Kom- 

def : bination eb ergibt die einzige mégliche Lésung: 

ek iil i as me 2250, W. = 917, his =5'18, 105, fos = 17°33 .105. 

524 Da jede Paarung mit w = 376 fiir die eine der Direktions- 
| krafte sehr kleine und damit unwahrscheinliche Werte liefert, diese 

mel — Frequenz auch sonst in keinem Methylderivat vorkommt, wird 
_ sie als die dritte Grundfrequenz, als die Frequenz der Deforma- 
 tionsschwingung angesehen. 
: Wie fiir Kohlenoxysulfid wird auch hier s,,—s,,;—=s an- 

™ ? gesetzt und aus Gleichung (10) der Wert fiir d ermittelt: 

zu d = 0-18. 10°. 

* : Methylisonitril H,C .NC ‘7. Die Ramanfrequenzen werden aus 
°S. R. E., 8. 319. 

65. 7 §.R. E., S. 820. 











394 F. Lechner 


S.R. E. entnommen; die analog durchgefiihrte Rechnung erzih; 
zwei mogliche Paarungen und Liésungen 

w, = 2161, wo, = 1041, 7,, = 6°80.105, 7,, = 15°73.10° 

wo, = 2161, wo, = 928, f,.—=5°21.10°, f,, = 16°30.105. 

Wegen des kleineren Wertes fiir /,, ist die zweite Lésung dic 
wahrscheinlichere. 

Unter der Voraussetzung, daB w,=— 290 die Frequen 
der Deformationsschwingung ist und mit Hilfe des Ansatze; 
Si. = S., = s berechnet man aus (10): d=0-11. 10°. 

Blausdure H.CN*. Ein gestrecktes unsymmetrisches Drei. 
massensystem wird als Molekiilmodell angenommen. Entspre. 


chend der Strukturformel H—C=N ist fiir m,;=—1, m.=—12,f 


m, = 14 zu setzen; k ergibt sich zu 1:02. Die Ramanfrequenzen 
werden aus 8. R. E. entnommen. 

Die Frequenz 2062 kann, als zur tautomeren Form H.N =( 
gehérig, ausgeschaltet werden *. Ferner bleibt die Linie 2112 als 
sehr schwach und unsicher unberiicksichtigt. Die Zuordnung ist 
eindeutig; die Rechnung ergibt die Lésung 

, = 3213, w, = 2094, 7,. = 5°40.10°%, f., = 17°94.10°. 

Die als Folge der Deformationsschwingung zu erwartende 
Frequenz fehlt im Ramanspektrum. 

Ublicherweise wurden bisher Fille wie H. CN oder H,C . CN 
so garechnet, als ob die CN-Schwingung durch den Rest gar nicht 
gestért wiirde. Man erhdlt auf diese Art aus den vorgegebener 
Frequenzen die mit Stern bezeichneten Kraftwerte, die den hier 
berechneten im folgenden gegeniibergestellt sind. 





Blausdure Azetonitril 





H —— (CN) (HC) -— N H,C —— ON C-—N 





fis* = 5°74.10° |: f,,* = 17°88.105 | 7,,* — 4°69.10° | 7,,* — 19°18.10° 














fog 2 BROOD «1 Seg 1794.10 b. f.. =.6°18.10° |. fog = 17°3B.10! 
Die Abweichungen sind nicht grof. 


b) Gewinkelte symmetrische Dreimassen- 
modelle (Formel 11). 


Durch Verwendung der gebrauchlichen Abkiirzung 
2m 
Pr ae 





E., 8. 245, 321. 
E., S. 245, 246. 
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urch Addition der ersten Gleichung zur dritten und durch fol- 
vende Neubezeichnung: 


q 


. ets 2d a oe 
3 ~ee eo p +-(1—p).sin 9 * 


‘bekommt das Gleichungssystem die Gestalt 
4 n?—2.2 
n2 .n2=Z.Y.p 
n? +3 -+ nz =a (1+p)+y.z. 
Aus den drei Gleichungen ergibt sich fiir 2 eine Gleichung 
dritten Grades vom Typus 2*—az-+6b=0, worin 


die ei 


igang al ok 




















: __ mi(nit+ni+n}).p » __ ni-p.(1+p) 

n> .n? , n2.n? 

z 

ist. Die Auflésung ergibt: 

§ p+2ur 

3 215953 = 2.7%.C08 : ae a= O23.2 

: und 

: f as b2 

i as _— oe 

4 ii ie —_ , es 

; r—=s, tg (x<—Y¢) = b 

: ; ; as b?. 
Anwendbar ist dieser Rechenvorgang, wenn 57 —>-7 Ist; es 


, ‘ . ” . ¥ a 
ergeben sich drei reelle Werte fiir z. Weil z= p+ (1— p). sin® 3 
ist, sind die errechneten Wurzeln nur dann brauchbar, wenn sie 
der Bedingung 1<2<p geniigen. 


al ai tN RN 


Die Dihalogenmethane. 


BAS Laonh a See aie 


Die CH.-Gruppe wird als eine einzige Masse betrachtet; als 


) Molekiilmodell wird ein gewinkeltes, symmetrisches Dreimassen- 


system angenommen. Die Zuordnung der Ramanlinien ist fiir die 
Dihalogenmethane bereits untersucht *°. 





Methylenchlorid Cl.CH,.Cl”™. 
m= 35°46, M=14, p= 6°066, 1<z<6°066, w, = 736, 


eo, = 700, w, == 285. 





Der brauchbare 2-Wert ist z— 4312; es ergibt sich der 


) Valenzwinkel mit 107°55’ (96°20’), die Direktionskraft f mit 





19 § R. E., S. 187, 188. 
11S, R. E., S. 187, 305. 
27 


Monatshefte fiir Chemie, Band 61 
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2-61.10° (2:94.10°) und die Deformationskonstante 2d i 
1:09. 10° (f = 1:07. 10°). Die Werte in Klammern wurden yo, 
KouLraAuscH mit den Formeln des Zentralkraftsystems berec) net, 


Methylenbromid Br.CH,.Br”. 


m= 79°92, M=14, p=12°417, 1<z<12°417, 0, =637 


w, == 576, wo, = 173. 

Der brauchbare 2-Wert ist 2 — 8-910; 
Valenzwinkel mit 112°41’ (96°20’), die Direktionskraft f mi 
2-13.10° (2:56.10°) und die Deformationskonstante 2d i 
0-82 .10° (f = 0°82. 10°). 


Methylenjodid J.CH,.J”™. 


m = 126°92, M= 14, p=19°1381, 1< 2<19°131, wo, = 573, 


w, == 487, w, = 119. 

Der brauchbare z-Wert ist 2— 13-857; es ergibt sich der 
Valenzwinkel mit 114° 43’ (100°), die Direktionskraft f mit 
1-76.10° (2:09.10°) und die Deformationskonstante 2d mii 
0-55 .10° (f’ = 0-57. 10°). 


6. Zusammenfassung. 


Es wird die Theorie des Valenzkraftsystems mit drei Mas- 
senpunkten ausgearbeitet und die allgemeine Lésung spezialisier' 
auf gestreckte unsymmetrische und auf gewinkelte symmetrische 
Faille. Die Anwendung der Theorie auf die Ramanspektren drei- 
atomiger (oder dreigruppiger) Molekiile ergab die in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellten Molekiilkonstanten. 


es ergibt sich de; 
































Substanz | Valenewinkel | (fast | atte | ae dee cm 
BC.ON «005% | 180° | 5°18 | 17°33 0-36 
8.0.8 i..: vos | 180° | 5°21 is | 0°22 
te aes | 180° | 5°40 | 17-94 nes 
C1.CH,.Cl....{ 107955" | 2-61 1-09 
Br.CH,.Br....| 112041’ | 2°13 0°82 
Sn | 114049" | 1°76 0°55 





2 §. R. E., S. 187, 308. 
13 §, R. E., S. 187, 309. 
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' XXI. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Isomere Paraffinderivate, IJ) 
Von 
H. Kopper, R. SEKA 


und 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korres». Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


sos 


be ers K ih. 
BORER Pal Rete 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1932) 


Die Untersuchung der einfach substituierten Paraffinderivate 
CU, Hyn+, -X wurde fortgesetzt* und wir berichten im folgenden 
i liber die Ergebnisse an 9 Isobutylderivaten, an sekundirem Bu- 
) tylalkohol und, als Nachtrag zur letzten Mitteilung, an Isobutter- 
; siure und tertiirem Amyljodid. Von diesen Substanzen sind un- 
: seres Wissens hier erstmalig beobachtet Isobutylamin, Isobutyl- 
¥ t jodid, Isobutylnitrat und -nitrit, Isobuttersiure und tertiires 
4 Amyljodid. Die anderen Substanzen wurden schon von anderer 
Seite ausgemessen?, doch in den meisten Fillen ohne Kontroll- 
\beobachtung mit gefiltertem Licht; daher halten wir in diesen 
' Fallen unsere Angaben, die iibrigens nicht wesentlich von den 
_ bisherigen Ergebnissen abweichen, durch die besser gestiitzte Zu- 
; ordnung fiir die sicheren. Die Beschreibung der Substanzdarstel- 
‘lung, der Aufnahmsbedingungen und der numerischen Ergebnisse 
ist in den Anhang verlegt. 
In Fig. 1 sind die an den Isobutylderivaten beobachteten 
' Ramanlinien graphisch zusammengestellt, wobei die Intervalle 
| 1700 < Ay < 2700 und Av > 3000 cm- fortgelassen wurden. Die 
Spektren Nr. 1 bis 7 beziehen sich auf Molekiile, bei denen der 
Substituent X als eine einheitliche Gruppe aufgefaBt werden 
kann; bei den restlichen zwei Molekiilen ist das nicht der Fall. 
' Nur mit den ersteren, einfacheren Beispielen befaBt sich die wei- 


tere Diskussion. 


' Die Mitteilungen I bis XXII sind in den Berichten der Akademie, 
Abt. Ila, abgedruckt; aus duBeren Griinden erscheinen die Mitteilungen ab 
Nr. XXII in Abt. IIb. 

* Vgl. S.R.E. (,,Smekal-Raman-Effekt“, Springer, 1931), Kapitel IX, 
sowie W. D. Harkins und H. E. Bowers, Phys. Rev., 38, 1845, 1931 (Iso- 
g but tylbromid); J. Wester, Zeitschr. f. Phys., 69, 586, 1931 (Isopentan). 
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Wie in Mitteilung XIX ausgefiihrt wurde, sind die Spek. 
tren 1, 2, 3 mit den Spektren 4, 5, 6, 7 nicht unmittelbar zu ver. 
gleichen. Wegen der nahen Gleichwertigkeit der endstindigey 


Gruppen CH,, NH., OH in bezug auf die Beeinflussung des Spek. & 


traltypus gehéren diese Molekiile zum Typus I 


xX CH 
A ke 
HsC.B.C” . \ cn: 


aliphatischen Restes der Substituent X — H, SH, Cl, Br, J sein 

Q 200 400 600 800 000 1200 V4OO occu 2600 3000 

/sobuly/derivate Hi, ° SCH.CH,.X 
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Fig. 1. 
und eine der drei endstindigen Methylgruppen durch OH oder 
NH, ersetzt werden darf. Die Spektren 4, 5, 6, 7 dagegen haben 


den aliphatischen Rest 


AN ; yias 
_ao/ \ cus 


sind also wohl eher mit Molekiilen vergleichbar von der Form II: 


wat ‘ FP sa 


\ 
Bc” ” \CHs 


in denen wieder X — H, SH, Cl, Br, J sein und eine CH,-Gruppe 
gegen OH oder NH, ausgetauscht werden darf. 
Die Aussagen der Fig. 2 und 3, in denen solche ,,vergleich- 


a 


in welchem ohne wesentliche Anderung der Schwingungen de — 
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| Molekiltypus I: H.C. HerCoHe 

10, SekUNOa? Bulylalhoha ,, HCH, yb ps | | | - 

77. /sobulylalkohol HOH. LOCH ‘|. Da bokc', 

: 12. Isobutylammn WMH, CCH 1 Whiuisg 

: 13, /sopentan HCH, de CHE | Th la © 
4. lertiar Amylchlorid” HC no“ Hs 1 | Al i Lh | .. | 

| 15. tertiar Amyloromid H,C.H, Brecht i I. Ly Uy 

: 16. lertiar Amyljodid HCH, on + Wf | ; in : | 
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pare’ Molekiilspektren zusammengestellt sind, bestitigen diese 
Anschauung. Aus Fig. 2 ist abzulesen: Der allen Molekiilen dieser 
Figur gemeinsamen Gruppe 
CHs 
— C—C;Hs 


a 


kommen die durch den Substituenten X fast gar nicht beeinflubten 
| Frequenzen zu: 


Ay = 370 (s.), 480 (st.), 770 (st.), 800 (st.), 920 (m.), 1050 (m.), 
1130 (m.), 1170 (s.), 1270 (s.). 1330 (s.). 
Q 200 40 600 800 1000 1200 1400 
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Fig. 2. 


Nicht alle davon sind gleich sicher und gleich unempfind- 


lich fiir die Wahl von X. Aus Fig. 3 liest man ab: Zur gemein- 
' samen Gruppe — C(CH,), gehéren die Frequenzen °*: 


| Av=300 ®, 400 (dopp.2), 810 (st.), 950 (m.), 1150 (st.), 1380 (m.). 


Dabei scheint sich aber doch ein Unterschied einzustellen, je 
nachdem ob X tertiir (Nr. 20, 22, 24) oder primar (Nr. 21, 23, 25) 
substituiert ist; in letzterem Fall diirften die Frequenzen 950 und 
1150 verdoppelt, die Frequenzen 1330 erniedrigt sein. 

Die oben angefiihrten Zahlen fiir die Eigenschwingungen der 
aliphatischen Reste R in den betrachteten Alkylhaloiden R.X 
sind nur ungefiihre; es kommt aber hier auch nicht auf genaue 
Zahlenwerte an, sondern auf die qualitative Feststellung: Alkyl- 


* In Mitteilung XIX ist beim Zeichnen der Fig. 2 ein Irrtum unter- 
laufen; die Frequenzen 1322 und 1378 in Isopropylamin, sowie 1338 in Iso- 
propylalkohol sind um 100 cm—1 zu tief eingezeichnet. 
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haloide R.X mit gleichem Rest R zeigen ein Schwingungs: pek. 
trum, in welchem sich eine mit der Unsymmetrie und Bioinaiil 
von & wachsende Anzahl von Linien als nahezu unempfinilic; 
gegen den Substituenten X erweist. Es ist naheliegend, diese Fy». 
quenzen den Schwingungsformen des Restes R zuzuweisen; sini 
diese aber unempfindlich gegen X, dann kann X an der zuye. 
hérigen Schwingungsbewegung nicht oder nur unwesentlich }p. 
teiligt sein. Dann muB es aber umgekehrt Schwingungsformey 


geben, fiir die die Bewegung des Restes nahezu einfluBlos ist. i: ¥ 
im wesentlichen durch den Substituenten X und seine Bewecuns & 


0 200 40 600 800 ae 7200 14 
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17. Isopropylalkohol HoH Ale lal L 
: AH 
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79. /sobutan H, ye er He | " | 
20. tertiar. Bulylchlorid M, pene CHE | ¢ 
Hf My iG H; i. | | | 
27. /sobutylchlorid Cl.H, COOH | | | é i ii | 
di . Brn. OF H, 
22 lertiar Butyloromid H, c Cop H. Roe SR 1 nl 
CH, 
23 /sobulyloromid Br tt, c CoH | | | Li i L 
24. tertién Butyljodid noccr aT eT 
; * 
25. lsobulyjodid JM, Bost | : Tae es ae 
0 200 400 600 800 1000 1200 (a 
Fig. 3. 


bestimmt werden und die man daher mit Recht als ,,X-Frequen- 
zen“, also entweder als Deformationsfrequenzen (im _ Gebiete 
Avy <500cm-') oder als Valenzfrequenzen der Bindung C—X 
bezeichnen kann. Letztere sind in den Fig. 2 und 3 mit einem 
Stern bezeichnet und daran zu erkennen, da sie bei Ersatz des 
H-Atomes in H.R durch ein schweres Halogenatom im Frequenz- 
bereich 400 bis 800 cm neu auftreten. In der nachfolgenden Mit- 
teilung XXII werden in dhnlicher Art die Valenzfrequenzen der 
Bindung Kohlenstoff-Halogen fiir eine Anzahl anderer mono- 
substituierter Paraffine ermittelt; aus dem Verhalten dieser Fre- 
quenzen lassen sich dann Riickschliisse auf die Bindung des Ha- 
logenatoms ziehen. 
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Die Mittel zu dieser Untersuchung stammen zum Teil von 
einer Unterstiitzung der Akademie der Wissenschaften in Wien; 
wir sprechen auch hier unseren herzlichsten Dank aus. 


Anhang. 


A. Vorbehandlung der Substanzen. 


Im folgenden sind die Kochpunkte (Kp.), wenn nichts anderes an 
cegeben, auf 760mm Druck reduziert; zum Vergleich sind die in der 
Literatur angefiihrten in Klammer dazugesetzt. 

Isopentan (Tab. 151). Herkunft: Kahlbaum. Reinigung von fluores- 
venten Beimengungen durch zweimaliges zehnstiindiges Schiitteln mit kon- 
zentrierter HeSQs., Waschen mit Wasser und verdiinnter Natronlauge, 
Trocknen mit Chlorkalzium. Zweimalige Destillation. Kp. 29—30° (Lit. 30°). 

Isobutylalkohol (Tab. 153). Herkunft: Kahlbaum. Kolonnendestilla- 
tion; die Fraktion mit Kp. 107-4—107-6° (Lit. 108-4°) wird verwendet. 

Isobutylamin (Tab. 153). Herkunft: Dr. Fraenkel- Dr. Landau. Ejin- 
malige Destillation. Kp. 67-1—68-1° (Lit. 68°). 

Isobutylmerkaptan (Tab. 154). Herkunft: Dr. Fraenkel - Dr. Landau. 
Zweimalige Destillation, Kp. 87-3—88-3° (Lit. 88°). 

Isobutylchlorid (Tab. 155). Herkunft: Kahlbaum. Getrocknet tiber 
CaCle. Dreimalige Destillation. Kp. 68-0—68-4° (Lit. 68-5°). 

Isobutylbromid (Tab. 156). Herkunft: Kahlbaum. Getrocknet mit 
CaCle. Kp. 91-1—91-6° (Lit. 91-3°). 

Isobutyljodid (Tab. 157). Herkunft: Dr. Fraenkel - Dr. Landau. Zwei- 
malige Destillation. Kp. 118-7—119-2° (Lit. 120°). Vor der Aufnahme wird 
mit Hg + CaCls geschiittelt. 

Isobutylnitrit (Tab. 158). Darstellung nach Gattermann, ,,Die Praxis 
der organischen Chemie“. Dreimalige Destillation. Kp. 661° (Lit. 66—68). 

Isobutylnitrat (Tab. 159). Herkunft: Kahlbaum. Dreimalige Destilla- 
tion. Kp, 122-4—123° (Lit. 123°). 

Isobuttersdure (Tab. 160). Herkunft: Kahlbaum. Einmalige Destilla- 
tion in der Kolonne. Kp. 154-5—154-7° (Lit. 155°). 

Sekunddrer Butylalkohol (Tab, 161). Herkunft: Kahlbaum. Einmalige 
Destillation in der Kolonne. Kp. 98-8—98-9° (Lit. 99°). 

Tertidres Amyljodid (Tab. 162). Die Angaben von A, Micnaet (Lieb. 
Ann., 385, 251) zur Darstellung dieser Substanz haben sich als unbrauch- 
bar erwiesen; die Ausbeuten nach seinem Verfahren waren minimale, Wir 
haben daher so gearbeitet, da® wir 30g tertiiren Amylalkohol in der Kilte- 
mischung auf Null Grad hielten und dazu 50g auf Null Grad abgekiihlte 
Jodwasserstoffsiure (Dichte 1-7) zufiigten. Dann wurde wihrend zwei 
Stunden bei dieser Temperatur ein mibig lebhafter Strom von HJ-Gas 
eingeleitet. Nach dieser Zeit war die Reaktionsfliissigkeit streng in zwei 
Schichten getrennt; man gieBt nun in Eiswasser und schiittelt zur Ent- 
fernung der Jodwasserstoffsiure durch. Das ausgeschiedene Jodid wird in 
CaCl, getrocknet, durch Schiitteln mit Quecksilber entfirbt und zunichst 


unter vermindertem Druck fraktioniert. Kp.: bei 24mm 37°, bei 21mm 
39°, bei 42mm 481°, bei 46mm 50-2°; bei 760mm 124-3—125-5° (Lit. 126-8 


bis 127-19), 
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B. Die Spektralaufnahmen. 


H. Kopper, R. Seka u. K. W. F. Kohlrausch 


Beziiglich der Abkiirzungen und Zeichenerklirung in der Tabelle de 
Aufnahmsbedingungen und den anschlieBenden Tabellen 151—162 ver. 
gleiche man z, B. Mitteilung XVIII. 


Tabelle der Aufnahmsbedingungen. 
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Substanz al on “| F | %/|Sp.) ¢| U a Bemerkung 
= = P- ‘ 
Ol. 
Isopentan . . . . {151/40 (1) aoe ~ Bree ue 74 * 
Isobutylalkohol . {12/87 (1){|849) oF. laselo-o4| 10! @ | 
0 . 
Isobutylamin . . |158/17 (1){l558) mF. |25°\0-08| 11 | st.| un 
0 ° 
Isobutylmerkaptan |154/54 (1){ mes ed + coe = . os 
Isobutylehlorid . {155/51 ‘l636 we ee ce | 2 |e 
0 . 
Isobutylbromid . [156/60 (1){ “re gy ge md peers 
Zweimaliger 
Isobutyljodid 157/28 656) m. F. |25°|0°08) 13|}s.s.| m.| Wechsel; 
Verfairbung 
Wegen 
Isobutylnitrit 158/19 653) 0. F. |25°/0°07| 20| s. | s. | Gelbfarbung 
unterexponiert 
‘ 0 ° 
Isobutylnitrat . . |15951 (1){ cold age a a 9 “gl ng 
Isobuttersiure . . |160/44 (2) vo rigs oo nas “- vag he 
| 
Sek. Butylalkohol hotles (1){ a. aaa Te 
Sechsmaliger 
Tert. Amyljodid . |162/27 (2) |690| m. F. |25°/0-1 61 s.8.| st.| Wechsel; 
. Verfairbung 
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Tabelle 151. 
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+ der Isopentan (CH,),.CH.CH,.CH,. Platte 667, 668. 
ver. 
ie, I | Zuordnung || v’ I |Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
siege | 
~~ JF 94482] 1 | g—2906 [p] || 22144; 4* | e—794 21611|3b.*| e—1327 
erkung MR) 094457| 1/, | q—2931  |/22087| 0* | f—908 sei {ts i—2953 
— 24424) 4b. | g—2964 [0] | 22084] 3b.* | e—904 /,*| f~—1482 
» 24393; 1 | p—2960 ||21990| 2* | e—948 21493/6b.*| e—1445 
|) 24358| 0 | o—2985 |/21980| 1 |%’—-2775 |/20070| 5* | Hg; e—2868 
 24249|1/,b.| kK—456 —*|/21911 2 sb.*| e—1027 —_‘|/20082| 2* | e—2906 
—— fH 93944] 3 | k—761 21836| 10 | kK—2869 ||20003| 1* | e—2935 
© 93910! 2 | k—795 (3 k—2903  |/19978| 4* | e—2960 
931031 1/, | k—1302 || 228021) y* | c_1136 = }17941| 2* | c—367 
oa © 23254| 3b. | k—1451 grag |f 2 | K—-2928 || 17844) 3* | c—464 
§ 22573| 1* | e—365 \2* | e—1161 117544] 4* | c—T764 
29526 | 1/,* | f—469 21752| 6 | k—29538 ||/17510| 2* | c—798 
«BR 22479| 4* | e—459 21685 0* ? 
: a 5* | e—760 | mae 1# ae i] : 
— Av’ | 866 (1), 469 (4), 762 (5), 796 (4), 906 (3 b.), (948) (2), (1027) (2 sb.), 
: | (1186) (1), (1161) (2), (1283) (0), 1327 (3b.), 1448 (6b.), (2775) (1), 
3 | 2866 (10), 2905 (2), 2933 (1), 2958 (6). 
Tabelle 152. 
Isobutylalkohol (H,C),HC.CH,.OH. Platte 647, 648. 
aliger 
sel; . y’ I | Zuordnung y’ I Zuordnung | v’ I | Zuordnung 
bung H ) ) 
—— fF 24483) 1 | p—2870[p] |22085| 1/,* | g—954? 21562) 1/, | i—2954 
en F 24424] 2b. | gq—2964 [0] || 22042 |"/,b.*| 7-953 21484| 4b.*| e—1454 
bung fF 24208; 0 | k—497 21990 | 3b.* | e—948 20067 | 4* | Hg, e—2871 
oniert 23887; 3 | k—818 21936| 1/, | k—2769  |/20036| 0* | e—2902 
—— BR 23581} 1 | A—1124 21897) 1* | e—1041 /19977| 3 b.*| e—2961 
H 23555| 1), | k—1150 |/21884| 8 | kK—2871 ||17941| 2* | c—367 
23370| 0 | k—1885 ||21822) 2* | e—1116 ||17881| O* | c—427 
—— FR 23246| 4b. | A—1459 += 21805} */, | kK—2900 17812) 3* | c—496 
F 22582) 1/,* | e—356 21770| 1/,* | e—1168 |} 17707) +/,* ? 
F 22515] 0* | e—423 21752| 6 | kK—2953  ||17520/ 1/,* | c—788 
e H 22448] 4* | e—490 21692| 1* | e—1246 ||17490| 4* | c—818 
B 22161) 2* | e—T77 21650! 3 | i—2866 
B 22193) 5* | e—815 21602| 1* | e—1336 
—_— 
iger FB = Av’_-| 361 (*/,), 425 (0), 494 (4), 782 (2), 817 (5), 953 (3 b.), (1041) (1), 1120 (2), 
1; 5 1159 (*/,), (1246) (1), 1336 (1), 1457 (4b.), (2769) (*/,), 2869 (8), 
ng - 2901 (1/,), 2958 (6). 
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Tabelle 153. 
Isobutylamin (H,C), .CH.CH, .NH,. Platte 554, 558. 
| ——— 
v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung, y’ | I | Zuordning 
: — 
23613} */, ? 21986} 3 | e—952 | 21548 | 'f, | f—1452 
23419) 1 | e+481 21934; 0 | 71061 | 21488| 8b. | e—1450 
22575 | 2b. e—363 | 21880; 2 e—1058 |20072; 6 | Hg; e—2x866 
22515 | 1/,b.| f—480 21814; 2 e—1124 19985; 6 e—2953 
22459| 5b. | e—479 21775; 2 e—1163 19608) 4b. | Hg; e—33: 
22146| 5b. | e—792 21682) */, | e—1256 ||19522| 6b. |He; e—34te 
22013; 3 e—925 21613} 1sb.| e—1323 
Av’ | 363 (2b.), 480 5b.), 792-(5b.), 925 (3), 952 (3), 1060 (2), 1124 (2), 
1168 (2), 1256 ('/,), 1823 (1 b.), 1451 (8 b.), 2866 (4), 2953 (4), 3338 


Isobutylmerkaptan (H,C), 





(2 b.), 3416 (3b.). 


Tabelle 154. 


_CH . CH, . SH. 


Platte 651, 652. 
























































v’ I : Zuordnung || vy’ I | Zuordnung | v’ | I | Zuordnung 
| | | | 

24471| 1b. | g—2917 | 22600} 4* | e—338 ‘arza9 | 10 | k—2956 
24498; 4 | g—2960 || 22571; O* | f—424 121727 | 2* | e—1211 
24896] 1 | p—2957 |/22540/ 2* | e—398 |/21692| 1* | e—1246 
24368| */, | k—837 22513) 3* | e—495 || 21624 2dopp*|  e—1314 
24277| +/, | k—428 22271] 3* | e—667 21569 0* | e—1369 
24035! 1 | k—670 22229 5* | e—709 | 21560; 2 | i—2956 
23998; 2 | k—T07 22170; 3* | e—T68 | 21519 |2b.*| e—1419 
23938; 1 | k—T67 22137 | 2* e—801 | 21490; 4* | . e—1448 
23780| 0 | k—925 22131; 8b. | A—2574 20362! 3* | e—2576 
23747| 1/, | k—958 |/22114| 2* | e—824 120062) 4* | Hg; e—2876 
23483 | 1/, k—1222 ||22014;| 2* e—924 20017 | 2* e—2921 
23450} */, kK—1255 = ||21986| 3* | e—952 19975 | 4* e—2963 
23386; 1 k—1319 ||21946; 1 | i—2570 18081 | 2* c—227 
23369; 1 k—1336 ||21876| 0 k—2829 17967 | 4* c—341 
23335 | 1/, k—1370 || 21836; 8 k—2869 17903 | 1* c—405 
23278 | 2 k—1427 ||21830/2b.*; e—1108 17876 | 3* c—432 
23249; 3b. | A—1456 |21786) 5 k—2919 17534 | 2* c—T74 
22716 | '/,* e—222 21767 | * ,* ? 17484 | 2* c---824 

Av’ | 224 (1), 339 (4), 402 (2), 427 (3), 668 (3), 708 (5), 770 (2), 801 ( 





824 (2), 924 (1), 955 (3), (1108) (2), 1216 (2), 


1336 (1), 


2872 (8), 2919 (5), 2958 (10). 


1250 (1), 1319 (1). 
1370 ('/,), 1423 (2b.), 1452 (4b.), 2573 (Sb.), (2829) (0). 
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Tabelle 155. 
Isobutylchlorid (H,C),HC.CH,Cl. Platte 625, 626. 
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| } | 
y I ' Zuordnung y’ | | Zuordnung v | I | Zuordnung 
24484| 2 | g-2904 [k,p]|23159| O* | e+221 21763; 8 | k—2942 
24444| 2b. | g-2944 22721 |2b.*| e—217 21737; 7 | k-2968 
24418 | 3b. | g-2970 [p, 0] ||22604' 4* | e—334 21728] 3* | e—1210 
24403| 2 | g—2950 [o] || 22567) */,* | f—428 | 21675] 2* | e—1263 [7] 
24368| 1/5 | A—337 ||22535| 2* | e—403 |/21622| 3* | e—1316 
24308| 1/, | k—897 22513) 4* | e—425 ||21555| 1/,* | f—1440 
24019; 2 | k—686 22425, 2* | e—513  ||21489/8b.*| e—1449 
23978| 4b. | &K—727 ||22255|) 6* | e—683 || 20061 6b.* | Hg; e—2877 
93892| 2 | k—813 229253/ 10* | e—725  ||20033/5b.*| e —2905 
23832| 1/, | #—684 ||22127) 5* | e—811 |/19982|/7b.*| e—2956 
23784] 1 | k—921 [i] 22022) 1* | e—916 | 19964) 7b.*| e—2074 
23757 | %/, | k—-948 — ||21991 |) 4b.*| e—947 || 18089) 2b.*| c-219 
23587| 1/, | A—1118 |/21852| 2* | e—1086 ||17978| 4* | c—330 
9% 3491 1/ le k—1214 | 21832 i 5 | k—2873 | 17889 | 5 b.* | c—419 
93386! 1b. | A-1319 | 3* | e—1106 ||17795| 3* | c—513 
93975| 1* | e+3837 ||21803| 6 | k—2902 ||17582| 8* | e—T726 
93254| 3b. | k—1451 | 21771) 2* | e—1167 |17501| 6* | c—807 
\v/ | 219 (2 b.), 336 (4), 400 @) 424 (4), 513 (2), 684 (6), 726 (10), 810 (5), 
| 919 (1), 948 (4 b.), (1086) (2), 1112 (3), (1167) (2), 1212 (0), (1263) (2), 
1318 (3), 1447 (8b.), 2875 (5), 2904 (5b.), 2948 (7b.), 2971 (7b.). 
Tabelle 156. 
Isobutylbromid (H,C),CH.CH,Br. Platte 548, 549. 
| | 
y' | I | | Zuordnung y’ | I | Zuordnung | v’ | | Zuordnung 
24485 | 2b. | q—2903 [p] || 28202] 0 | i—1314 21798} 5 | k—2907 
24428 | 5b. 72960 [c [o] || 23128 | 2b.*| e+190 | 21768} 0* f—1227 
24393 | 4 sb. \p-2995[p,0 0,k]| 22750 | 4b.*; e—188 = 21754) 10b.|  k—2951 
24288| 1/, | kK—417[o] ||22694| 1* | f—301 | 21746 /,* | e—1192 
24941] 1 | k—464  ||22634| 6* | e—304 put | 2901 
24084| 3 | k—621 | 22544 2* | e—394 : 1 3* | e—1224 
24055! 5 | k—650[é] ||22521|) 2* | e—417[f] | 21639 3b.*| e—1299{i] 
23899 | 2b. | K—806 [i] |/22470| 4* | e—468 ||21561| 2b. | i—2955 
23866} 1 | i—650 2424| 0* | g—615 | 21494 |5sb.*| e—1444 
23777 | 1/, | kK—928 92378| 1* | f—617  ‘||20067| 4* |e- 2871 [Hig 
23760 | 1 sb.| k—945 99345| 1* | f—650 ||20032/ 3* | e—2906 
23644; 0 | k—1061 ||22317) 6* | e—621 ‘|| 19976 | 6b.* | e— 2962 
23593| 2 | k—1112 || 22287) 10* | e—651 19932} 1* | e—3006 
23559 | O* | e+621 922135 | 4b.*| e—803 18113} 3* | c—195 
23473 3 | k—1232 22010] 2* | e—928 18003} 8* | Hg;c—305 
23410] O* | e+472 [i] || 21991 |4sb.*| e—947 17939 | 1/,* | 65-1611 
23396| 2b. | k—-1309 |/21942| O* | 71058 | 17889 4* | c—469 
23363 | 1/, ? 21879 |2b.*| e—1059 117680) 4* | c—628 
93.949 f° sb.| k—1468 ||21834| 7 | &A—2871 ||17653| 8* | c—655 
“11 1® | e+304 21830| 2* | e—1108 17504; 3* | c—804 
Av’ | 191 (4 b.), 304 (6), (394) (2), 417 (2), 468 (4), 619 (6), 651 (10), 804 





| 


(4b.), 928 (2), 946 (4sb.), 1058 (2b.), 1110 (2), 1192 (*/,), 1227 (4), 
1307 (3b.), 1454 (5 sb.), 2871 (7), 2905 (5), 2957 (10 b.), 2997 (5). 
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Tabelle 157. 
Isobutyljodid (H,C),HC.CH, .J. Platte 656. 

























































































v’ I | Zuordnung || v I | Zuordnung || v I | Zuordnung 
23539 | 1/,* | e+601 22360 | 3* e—578 20079 |1/, b.*| e—2859 
23366 | */,* | e+428 22340 | 8* e—598 19985 | 2* e—2953 
23225; 1* e+ 287 22154 | 2* e—784 18484 | 5b.* | Hg; c+176 
23113 | 2* e+175 22001 |1b.*| e—937 18137| 3* c—171 
22770 | 4* e—168 21911 | */,* | e—1027 | 18025; 4* | Hg; c—293 
22654 | 5* e—284 21848 | */,* | e—1090 ||17884| 2* c—424 
22555 | 1/,* | e—383 21813; 1* e—1125[f|||17713| 2* c—594 
22515 | 6* e —423 21749; 5* e—1189 |17615; 2* b+287 
22455 0* e—483 21639} 2* e—1299 
22401 | O0* f—594 21492 |2b.*| e—1446 

Av’ | 172 (4), 285 (5), (383) (*/,), 425 (6), (483) (0), (578) (3), 596 (8) 784 (2), 

937 (1 b.), 1027 (*/,), 1090 (*/,), 1125 (1), 1189 (5), 1299 (2), 1446 
(2 b.), 2859 (4/, b.), 2953 (2). 
Tabelle 158. 
Isobutylnitrit (H,C),HC.CH, . ONO. Platte 653. 

v’ I | Zuordnung || v’ I |Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
22514 | 1/,* | e—424 21490 | 3b.*| e—1448 ||17968| 2* c—340 
22420 | 0* e—518 21337 | */,* | e—1601 ||17868) 6* c—440 
22301 |} 1b.*| e—637 21298| 3* e—1640 ||17786| 3* c—522 
22177 | 0? e—-761 20058 | 2* e—2880 | 17671) 4b.*| c—637 
22119; 2* e—819 Untergrund 17520; 2* c—788 
21980; 1* e—958 19971 | 2* e—2967 ||17477)| 5* c—831 
21698 | 1/,* | e—1240 ||18134)| 3* c—174 

Av’ | 174 (3), 340 (2), 432 (6), 520 (3), 637 (4b.), 780 (2), 825 (5), 958 (1), 

1240 (*/,), 1448 (3 b.), 1601 (*/,), 1640 (3), 2880 (2), 2967 (2). 
Tabelle 159. 
Isobutylnitrat (H,C), .CH.CH,O.NO,. Platte 627, 628. 

v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung|| v I | Zuordnung 
24481; 0 q—2907 24007; */, | k—698 [i] || 23746; 1 k—959 
24419 | 3 sb. | g—2969 [A] || 23949} +/, | A—T56 23573 | 0 k—1132 
24383 | */, | p—2970[o] || 23843; 1b. | k—862 23526 | 1/, k—1179 
24097} 1/, k—608 | 23778; 1 k—927 | 23430); 4 k—1275 
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(Fortsetzung Tabelle 159.) 








I | Zuordnung| vy’ I | Zuordnung| vy’ I | Zuordnung 












































93401} 2 k—1304 | 22181; 1* e—T57 21601; 3* e—1337 
93364  k—1841 | 22122; 1* f—873 21570; 0 ? 
93958 | */s k—1447 ||22075|6b.*| e—863 21482 |6b.*| e—1456 
93244} 3 k—1461 || 22009; 1* e—929 21312; 4* e—1626 
93224| 1* e+ 286 21980; 3* e—958 20059 | 4* | Hg; e—2879 
93079; 2 k—1626 || 21834; 7 k—2871 ||20029|3b.*| e—2909 
99659 | 4* e—279 21805 | 3* e—1133 ||19965) 5* e—2973 
99587 | */,* e—351 21804; 8 k—2901 |18027; 7* | Hg; c—281 
99519 | 4b. e—419 21767 | 2* e—1171 || 17964; 2* c—344 
92434 | 3* e—504 21737| 8 k—2968 ||17888| 5* c—420 
99331 | 4* e—607 21692| 2* e—1246 ||17802; 2* c—506 
99284} 1* e—654 21666 | 8* e—1272 ||}17700) 5* c—608 
99245 | 3* e—693 21638 | 3* e--1300 ||17551)| '/,* a+286 

Av’ | 283 (4), 347 (1), 420 (4), 505 (3), 608 (4), (654) (1), 695 (8), 757 (1), 

866 (5b.), 928 (1), 958 (3), 1133 (3), 1175 (2), (1246) (2), 1274 (8), 
1302 (3), 1339 (3), 1447 (3), 1461 (5), 1626 (4), 2875 (7), 2906 (8), 
2970 (8). 

Tabelle 160. 
Isobuttersiiure (H,C),CH.CO.OH. Platte 680, 681. 

y’ I | Zuordnung v’ I | Zuordnung v’ I Zuordnung 
24475 | 1b. p—2878 ||22677;1b.*| e—261 21831| 8 k—2874 
24445| 0 k—260 22596 |} 1b.*| e—ds42 21781|10b.| A—2924 
24410} Tb. qg—2978 || 22433| 4* e—505 21729; 10 k—2976 
24373 | 2b. |p—2980 [0,k))| 22399} 1* e—539 21653 |2b.*| e—1285 
24311} 2 O—2982? || 22329 |1/, b.*| e—609 21599 | 1b. i—2917 
24198; 0 k—507 22316 | 1/,* ? 21540; 1 i—2976 
24007; 0 i—509 22235 O* g—804 21492 |6b.*| e—1446 
23961 | 1/, k—744 22197| 3* e—TAl [f] || 21289} 4b.*; e—1649 
23903 5 k--802 22137; 10* e—801 20059 2* e—2879 
23791; 1 k—914 22087 | 0* f—908 20009 | 3b.*| e—2929 
23739 | 1/, k—966 22028; 4* e—910 [f] || 19959 | 3* e—2979 
23601 | 2b. k—1104 ||21980; 3% e—958 17811; 0* c—497 
23418 | 2 k—1287 ||21945| 0 ? 17714; 0* c—594 
23275 | 3b. k—1430 || 21884; 0* e—1054 ||17514) 2* c—794 
23249 | 5b. k—1456 ||21837| 2* e—1101 
































Ay’ 





261 (1b.), 342 (1b.), 505 (4), (539) (1), 602 (1/, b.), 742 (3), 800 (10), 
910 (4), 962 (3), (1054) (0), 1108 (2b.), 1286 (2b.), 1430 (3b.), 1450 
(5b.), 1649 (4b.), 2877 (8b.), 2924 (10b.), 2979 (10b.). 
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Tabelle 161. 






















































































CH 
Sekundirer Butylalkohol HO.HCC oy Platte 672, 673, 
25 
: 3 : — 

v’ | I | Zuordnung v | I | Zuordnung | v’ | I | Zuordnung 
24460! 4b. | g—2928 ||22556| 1/,* | e—382[f]|/21650| 1* | e—1288 
24419} 6 |qg—2969 [p,o})| 22503} 1* | e—4365 [f]|)21612|} 0 ? 
24383 | 1 | p—2970[o] 22440) 4* | e—498 |,.0,|f 1 | é-2925 
24355) 1 o—2918 |/22219| 1/,* | f—776 1* | e—1347 
24318; 2 | k—887(0]]/22167| 4* | e—771 |,,,.. 2 i—2963 
24210| 0 | k—495 |/22119| 6* | e—si9 ||” O* | f—1442 
23933; 2 | k—772 |/22029| 3* | e—909 |21493/6b.*| e—1445 
23887; 4 | k—818 |/21978| 1/, | k—2727 || 20060/5b.* | Hg; e—2878 
23797, 2 | k—908 |/21948| 4* | e-990 |/20006/5b.*| e—2932 
23714] 2 | k—991 |/21910] 2* | e—1028 19963} 4* | e—2975 
23674| */, | #1081 | o.95 ne k—2873 ||17928) 2* | c—880 
23601) 1b. | A—1104 ||" ~~ |\ssp.*} e—1106 |/17869) 2* | c—439 
23406] 1 | &—1299 |/21776|/10b.) k—2929 |/17804) 4* | c—504 
23354 |1/,b.| A—1351 |/21741! 10 | A—2964 ||17532| 4* | c—T76 
23254| 5b. | k—1451 (21650 1 | #2866 17481) 5* | c—827 

I} 
Ay’ | 383 (1), 437 (1), 499 (4), 774 (4), 822 (6), 908 (3), 990 (4), 1030 (2), 
| 1105 (8b.), 1294 (1), 1349 (1), 1446 (6b.), (2727) (*/,), 2872 (7b.), 
| 2929 (10b.), 2968 (10). 
Tabelle 162. 
kine sme /CUs 
Tertiires Amyljodid J.C Cits. Cit, Platte 690. 

v’ I | Zuordnung | y’ I | Zuordnung | v | I | Zuordnung 
23197 4* | e€+259 22024 1* : e—914 18557) 8* | c+4249 
22755 | 1/,* | e—183 |/21960| 1/,* | e—978 ||18121| 4* | c—187 
22681| 8* | e—257 {121882} 1* | e—1056 |/18052| 12* | c—256 
22472| 3* | e—466 |/21808| 4* | e—1130 |/17925| 1* | c—383 
22451| 4* | e—487 ||216381| 2* | e—1807 ||17827/10b.*| c—481 
22419} O* ? 21596| O* | e—1342 17742] 4* | c—566 
22370 1* | e—568 |/21499/2b.*| e—1439 ||17710| 1/,* ? 
22175| 2* | e—763 ||20046| 1/,* | e—2892 |17170|5b.*| c—1138 
22148] 2* | e—790 ||19964| 0* | e—2972 ! 17072| 6* | b—256 

| 
Av’ | 185 (4), 255 (10), (383) (1), (466) (3), 484 (10), 567 (4), 763 (2), 790 (2), 





914 (1), 978 (1/,), 1056 (1), 1134 (5), 1307 (2), 1342 (0), 1489 (2b.), 
2892 (1/,), 2972 (0). 
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XXII. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Isomere Paraffinderivate, III) 


Von 


A. DAbDIEU, A. PONGRATZ 


und 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1932) 


In Fortsetzung der Untersuchung tiber die Ramanspektren 


' isomerer monosubstituierter Paraffinderivate berichten wir iiber 


die Ergebnisse an folgenden Substanzen: normale Amylderivate 
Alkohol, Amin, Merkaptan, Chlorid, Bromid, Jodid), Isoamyl- 
derivate (Alkohol, Amin, Merkaptan, Chlorid, Bromid, Jodid), 
sekundiire Butylderivate (Chlorid, Bromid, Jodid). Von diesen 
Substanzen wurden unseres Wissens nur Isoamylalkohol, Iso- 
amylmerkaptan, Amylbromid (norm. und iso), sekundirer Butyl- 
alkohol und Butylbromid bereits von anderer Seite, gew6hnlich 
aber ohne gleichzeitige Kontrollaufnahme mit gefiltertem Licht, 
behandelt. Da es uns auf méglichste Vergleichbarkeit der Ergeb- 
nisse ankam, haben wir die Aufnahmen wiederholt und, wenn 
irgend méglich, mit gefiltertem wnd ungefiltertem Licht beob- 
achtet. 

In den Mitteilungen XIX und XXI haben wir durch Ver- 
gleich der Spektren passend gewiihlter Substanzen die zum ali- 
phatischen Rest R eines Alkylhaloides R.X gehérigen Frequen- 
zen ermittelt und dadurch zeigen kénnen, daf auch in diesen 
vielatomigen Molekiilen der Rest R seine Eigenschwingungen 
nahezu unbeeinfluBt vom Substituenten X beibehiilt; dadurch ist 
man in den Stand gesetzt, bestimmte Frequenzen als zur C-X- 
Bindung gehérig zu bezeichnen und ihre Lage anzugeben. Dies 
wurde in den vorangehenden Mitteilungen fiir die Isopropyl-, 
lsobutyl-, tertiire Butyl- und Amylderivate durchgefiihrt. Es 
lehlt noch die Kenntnis der Valenzschwingung fiir Kohlenstoff- 


410 A. Dadieu, A. Pongratz u. K. W. F. Kohlrausch 


Halogen in den normalen Derivaten vom Athyl bis zum Amy). 


derivat, im Isoamyl und in den sekundiren Butylderivaten. 
Was letztere anbelangt, so ist der Rest in 


CBs 
x. nc’ 


iad ke 
vom gleichen Bau wie die Molekiile 


m : B wes 
a’ ‘Wiacee 


in denen nach den bisherigen Erfahrungen ohne wesentliche An- 
derung des Schwingungsspektrums eine der endstindigen CH.- 
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n-Propylalhohol Woe oy, CH, | , | | | 1 Soy 
n-Butan > oe C= che. CH, bp | | : 
sekund. Butylchlorid 6: C ys: j CH, 5 | hl" | 8] ly r i 
sekund. Butylbromid ot 4) CH, | | | | j | a 
sekund. Butylodid want x CH Ch, | | | ' | ; 

oe | 
0 200 400 600 800 1000 7200 1400 
Fig. 1. 


Gruppen mit OH oder NH, vertauscht werden darf. Somit sind 
die sekundiren Butylhaloide beziiglich der Restschwingungen 
mit den normalen Propylderivaten, niimlich Butan, Propylalkohol. 
Propylamin zu vergleichen, wie dies in Fig. 1 durchgefiihrt ist. 
Man ersieht aus dieser Figur zum erstenmal, daB die Vertau- 
schung der Gruppen CH,, OH, NH, doch eine merkliche Ver- 
schiebung von Frequenzen zur Folge haben kann (vgl. die Lage 
der Doppellinie um 800cm-'), ohne daB allerdings der Typus 
des Spektrums dadurch sehr geiindert wurde. Die in den sekun- 
diren Butylhaloiden neu hinzutretenden Linien sind teils De- 
formations-, teils Valenzfrequenzen, an denen das Halogenatom 
beteiligt ist. Die letzteren sind mit Stern bezeichnet, u. zw. schei- 
nen es ihrer drei zu sein, von denen im Jodid zwei zu einer 
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veiten Linie zusammenschmelzen. Wegen des Linienreichtums 
m tiefen Frequenzbereich ist die Isolierung der C-X-Frequenzen 
hei den sekundéren Butylhaloiden etwas unsicherer als in den 
riheren Beispielen. 
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Fig. 2. 


Wihrend in den bisher besprochenen Fallen so vorgegangen 
wurde, daB durch Vergleich die von X unabhingigen Frequenzen 
des Restes R gesucht und mit Hilfe dieser Kenntnis die Lage der 
Valenzfrequenzen C—X bestimmt wurde, ist es bei den restlichen 
Derivaten einfacher, den umgekehrten Weg zu gehen. Man ver- 
gleicht z. B. die Chlorderivate untereinander und versucht, ob sie 
trotz des verschiedenen aliphatischen Restes lagenkonstante Fre- 
quenzen aufzuweisen haben, die man dann dem allen verglichenen 
Molekiilen gemeinsamen Bestandteil C—X zuordnen wird. In der 
28 


Monatshefte fiir Chemie, Band 61 
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Tat lassen sich solche, allen primaren Alkylhaloiden gemeinsan, 
Linien (wieder mit Stern bezeichnet) aufzeigen, wie an Fig. 2 ;, 
erkennen ist. Vielleicht kénnte man z. B. im n-Propyl- uni jp, 
Isoamylchlorid im Zweifel sein, ob nicht die Linien bei 790 \,y 
760 cm auch als C-X-Frequenzen anzusehen sind; doch zeig; 
der Vergleich mit den analogen Brom- und Jodderivaten, da 
dies nicht der Fall ist, da die betreffenden Linien dort am sel)ey 
Ort vorkommen, also offenbar nicht von X abhangen. 

Durch die hier beschriebenen Vergleichsverfahren ist es als 
erméglicht worden, in den Ramanspektren der einzelnen Alky|. 
haloide die zur Bindung Kohlenstoff-Halogen gehérigen Valen. 
frequenzen zu agnoszieren; die ihnen entsprechenden Zahlenwerte 
sind in der folgenden Tabelle I zusammengestellt. 

Ein Teil dieses Zahlenmaterials hat bereits als Grundlave 
einer Diskussion gedient, die der eine von uns’* an anderer Stelle 
veréffentlichte. Wenn man die Genauigkeit der Zahlenwerte mit 
ungefiihr + 5cm ansetzt, so zeigt Tab. 1, daB in jeder der drei 
homologen Reihen nur acht verschiedene Frequenzen 0; (i= 
1....8) auftreten. Sieht man von der einzigen und derzeit noch 
ungeklirten Ausnahme der Isobutylderivate ab, so lassen sich die 
restlichen sieben Frequenzen in das folgende Schema einordnen: 




















X—CH, X—CH,— X—CH< X—C< 
®, ®, und w, », und w, w, und w, 
Tabelle I. 
Valenzfrequenzen der Bindung C—X im Alkylhaloid Rf. X. 
R A=@ | Aw 
| 

Methyl . . . .| w, = 712 (10) — | w, = 594 (8) - 
Athyl ... .| o, = 655(19) a w, = 557 (6) oie 
n-Propyl . . .| w, = 651(5) w,—725(4) | wo, = 565(6) ow, = 648 (4) 
n-Butyl. . . . | , = 650(8) w, = 722(4b.) | w, = 557(5) w, = 687 (3) 
n-Amyl . . . .| w, = 653(8) w, = 722(4) | @, = 564(10) w, = 642 (8) 
Isoamyl .. .| w, = 656(7) ww, — 722(4) w, = 563 (8) w, = 646 (5d.) 
Isobutyl] . . .| w, = 684(6) wo, = 726 (10) wo, = 619(6) wo, = 651 (10) 
Isopropyl. . . | wo, = 612 (8) oa w, = 537 (15) ie 
Sekund. Butyl . | w, = 609 (10) w, = 672(4) | w, = 533(12) w, = 611 (5) 
Tertidres Butyl | w, = 570 (10) — wm, = 515 (10) — 
Tertiires Amyl | w, = 560(8) ow, = 616 (3) w, = 510 (10) », = 580 (2) 














1K. W. F. Kontrausca, Zeitschr. f. phys. Chemie, Abt. B. 18, 1932, 5. 61. 
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(Fortsetzung von Tabelle L.) 
Valenzfrequenzen der Bindung C—X im Alkylhaloid R. X. 


Gr | 

















R Aaa 
| 

Methy!: 5:55 3S S40 eee », = 522 (10) — 
Shy ss 5 kc eee w, = 497 (12) a 
oPION 2k ks: be hed wo, — 503 (7b.) ow, = 590 (4) 
q-Butyi soso" s ie Se ee o, = 505(7b.) ww, = 592 (5) 
9-AME : io ¥ ay oe OWS OR wo, = 504 (8) wo, = 590 (6) 
joagt ie OR w, = 509(5) ww, = 593 (5b.) 
leobeR e546 Re hs , = 578 (3) w, —= 596 (8) 
a er eer er eee wo, = 489 (8) — 
Sekundires Butyl ..... .| w, — 488 (8) ®, = 571 (4 b.) 
Tertiires Butyl . . ... « os w, = 484 (4) s— 
Tertiires Amy! ...... + 5» «] wm, = 484(10) ow, = 567 (4) 


Dabei tritt eine Verdopplung der Frequenz (d. i. @., @;, Wg) 
nur und immer dann auf, wenn das Molekiil durch Betaitigung 
der freien Drehbarkeit verschiedene Formen annehmen kann. 
(Vgl. die Diskussion dieses Ergebnisses bei KouLrauscn, |. ¢.) Die 
Zahlenwerte der wo; nehmen in obigem Schema regelmabig von 
links nach rechts ab; es ist naheliegend, zu vermuten, dah dic 
Werte der w; von der Zahl der am C-Atom sitzenden H-Atome, 
also in jeder der drei homologen Reihen von ein und derselben 
Ursache beeinfluBt werden, da somit gemeinsame Beziehungen 
im Gange der Frequenzen auffindbar sein miissen. In der Tat ge- 
langt man zu einem verwertbaren Zusammenhang, wenn man Wi 
(X= Cl, Br, J) als Abszisse, wo; ((=2...8, X=Cl, Br, J) als 
Ordinate auftrigt; wie Fig. 3 zeigt, lassen sich die w;, als lineare 
Funktion der oO, darstellen, so da die Beziehung (niherungs- 
weise!) gilt: 


ree 2 ; 
Or a; . w) + bi, 


wobei die Konstanten a, und 8, fiir Cl, Br, J die gleichen Werte 
haben, also offenbar jenen vermuteten gemeinsamen Einflu®B des 
Restes R auf die Bindung C-—X in den einzelnen Haloiden R. X 
messen. | 

Die Geraden der Fig. 3, in der @,, als noch ungeklarter 
Ausnahmsfall weggelassen wurde, bilden zwei Scharen, die einer- 
eitS VON W.,,,0; (zur ,,gestreckten*: Molekiilform gehérige Fre- 
(uenzen, vgl. Tab. I und Kon.trauscn |. ¢.), anderseits VON We, W;,W, 


2B* 
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(zur ,,Ringform“ gehérige Frequenzen) gebildet werden. Die diese 
Geraden charakterisierenden Werte fiir a; und 6, sind in Tal) [J 
zusammengestellt; erginzend sei bemerkt, daB fiir die nicht eiy. 
getragenen Isobutylderivate die Zahlen gelten: a, = 0°566, b, — 


0-182 . 10°. 
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Fig. 3. 
Tabelle II. 
Charakteristik der w,-Werte. 
I | Il 
Wi | ai | bj;.10—6 | wi | ai | bi. 10—° 
| 
X—CH, W, 1-000 | 0°000 | — | _ | — 
X—CH,— |.«, | 0-749 | 0°055 | o, | 0-716 | 0-160 
X—CH< o, | 0°578 | 0-083 | ow, | 0°5296 | 0:184 
ry } | | oe 
X—C= | Os | 0°372 | | | 0+ 226 


Auch dieses Verhalten der Koeffizienten a, und b. wurde 
bereits (Koutrauscu |. ¢.) provisorisch gedeutet: die Abnahme 
der a; wurde als eine Abnahme der Bindekraft (f) zwischen 
Kohlenstoff und Halogen, die Zunahme der b, als eine Verfesti- 
gung der Bindung durch hinzukommende ,.Kantenbindungen”™ 
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‘FasaAns) erklart, das heiBt durch Bindekrifte, die von nicht un- 
mittelbar am Halogen sitzenden, aber benachbarten Atomen des 
Molekiils auf das Halogenatom ausgelést werden. 

Die Abnahme der Federkraft f in der Bindung C—X mit 
Abnahme der Zahl der an C haftenden H-Atome findet ein Ana- 
logon in jenen einfachen Fallen, die mehr oder weniger exakt 
berechnet werden kénnen. So nimmt (vgl. Kontrauscu, ,,Der 


' Smekal-Ramaneffekt“, S. 217) f in den Molekiilen H, . X, H.C. X,. 


HC .X;, CX, ab von 1:00 nach 0-94, 0-78, 0-64 fiir X — Cl, bzw. 
von 1:00 nach 0°98, 0-70, 0-64 fiir X = Br. 

Die Zunahme der Versteifung des Molekiils durch die Zu- 
nakme von Kantenbindungen fuBert sich, worauf schon FaJANs * 
hinwies, darin, daB-entsprechend der zu erwartenden besseren 
.Absaittigung’* der atomaren Kraftfelder die Siedepunkte in iso- 
meren Paraffinderivaten abnehmen mit zunehmender Verzwei- 
cung der Kette. Ubrigens fallen in bezug auf das Verhalten der 
Siedepunkte die Isobutylderivate ebenso aus der Reihe, wie in 
bezug auf ihre Werte a, und 0b, im Ramaneffekt, so wie an- 
scheinend auch in bezug auf ihre Dipolmomente (Parts *). Beziig- 
lich der Siedepunkte verhalten sich die Isobutylhaloide nahe 
gleich den sekundiren Butylen, beziiglich der Dipolmomente nahe 
vleich den normalen Butylhaloiden, beziiglich der a,- und b,-Werte 
wie die geschlossene Form II (vgl. Tab. II) der sekundaren 
Butylderivate. 

Diese Versuche, die mit Mitteln der Akademie der Wissen- 
schaften in Wien durchgefiihrt wurden, sollen fortgesetzt werden; 
sie bediirfen der Erginzung betreffs einiger bisher noch nicht zur 
Verfiigung gestandener Substanzen und sie bediirfen der Er- 
weiterung durch Untersuchung des Verhaltens der isomeren Amyl- 
derivate, der Siuren, Ester usw. 


Anhang. 
A. Vorbehandlung der Substanzen. 


Im folgenden sind die Kochpunkte (Kp.), wenn nichts Naheres an- 
gegeben, auf 760mm Druck reduziert; zum Vergleich sind in Klammern 
die in der Literatur zu findenden Angaben hinzugesetzt. 


Isoamylalkohol (Tab. 163). Herkunft: Kahlbaum. Einmalige Destilla- 
tion in der Kolonne. Kp. 130-1—130-4° (Lit. 131-0°). 


2 K. Fasans, Zeitschr. f. phys. Ch., 99, 395, 1921. 
3 A. Parts, Zeitschr. f. phys. Ch., Abt. B, 7, 327, 1930. 
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Isoamylamin (Tab. 164). Herkunft: Dr. Fraenkel - Dr. Landau. Zwej. 
malige Destillation, Kp. 94-9—95-7° (Lit. 95°). Die Substanz wurde jy, 
zugeschmolzenen Rohr aufgenommen. mt 








Isoamylmerkaptan (Tab. 165). Herkunft: Dr. Fraenkel - Dr. Landay. 
Zweimalige Destillation. Kp. 114-9—115-6° (Lit. 116—118°). 


Jsoamy 
Isoamylchlorid (Tab, 166), Herkunft: Kahlbaum. Zweimalige Destil- 
lation Kp. 99-1—99-6° (Lit. 100°). 
Isoamylbromid (Tab. 167). Herkunft: Kahlbaum. Zweimalige Destil- ‘et: 
lation. Kp. 118-2—120-2° (Lit. 118-5°). : 
Jsoam) 


Isoamyljodid (Tab. 168). Herkunft: Kahlbaum. Zweimalige Destil- 
lation: Kp. 145-3—146-6° (Lit. 148°). 


Sekunddres Butylchlorid (Tab. 169). Herstellung nach Angaben von [soam) 
Norris, GREEN (Ann., 26, 307). Das Reaktionsprodukt wurde nach dem 
Trocknen in der Kolonne destilliert. Kp.7sa: 67-2—67-7° (Lit. Kp.7s1. 665°), | Tsoam’ 

Sekunddres Butylbromid (Tab. 170). Herkunft: Kahlbaum. Dreimalige ) 


Destillation. Kp. 88-5—89:5° (Lit. 90°, 93°). | 


Sekunddres Butyljodid (Tab. 171). Herkunft: Kahlbaum. Trocknen ee 
mit CaCl, und Schiitteln mit Hg bis zur Entfirbung. Die Substanz siedet 
bei Normaldruck nicht ohne Zersetzung. Fraktionierung unter verminder- I cok. E 
tem Druck. Kp.116: 63-2—64-3°; Kp.z60: 117-7—118-7° (Lit. 120°). In der Vor- & 
lage befinden sich stets einige Kérnchen Chlorkalzium und zur Konser- & 
vierung ein Tropfen Quecksilber. p Sek. I 


n-Amylalkohol (Tab. 172). Herkunft: Dr. Fraenkel-Dr. Landau. Zwei- 
malige Destillation in der Kolonne. Kp, 136-7° (Lit. 137°). 


n-Amylamin (Tab. 173). Herkunft: Dr. Fraenkel-Dr. Landau. Drei- 
malige Destillation. Kp. 102—102-8° (Lit. 103°). Sek. 


n-Amylmerkaptan (Tab.196). Herstellung aus n-Amyljodid+ Natrium- 
hydrosulfid; das aus der alkoholischen Lésung mit Wasser gefallte Mer- 
kaptan wird zweckméBig vor der Destillation mit festem Na.SH ge- 
trocknet, Kp. 124:1—130°1° (Lit. 126°): trotz des undefinierten Siedepunktes 


a 


fiel die Beilsteinprobe negativ aus. n-An 
n-Amylchlorid (Tab, 175). Herkunft: Dr. Fraenkel - Dr. Landau. Zwei- 
malige Destillation. Kp. 106-9—107-3° (Lit. Kp.7zs9: 106-6°). n-An 
n-Amylbromid (Tab. 176). Herkunft: Dr. Fraenkel - Dr. Landau. Ein- ; : 
mal destilliert bei 728 mm, einmal bei 88—89 mm. Kp. 128-2—129° (Lit. 129°). JB n-An 
n-Amyljodid (Tab. 177). Herkunft: Kahlbaum. Einmal destilliert be! 
728mm, einmal bei 27mm, einmal bei 15mm Druck. Kp. 154-2—155-1 B on-At 
(Lit. 155°). Schiitteln mit CaCl, und Hg. 
n-A 
B. Die Spektralaufnahmen. 
Beziiglich der Bezeichnungen und Abkiirzungen vergleiche man eine , n-A 


unserer vorangehenden Mitteilungen. 
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Zwei. Tabelle der Aufnahmsbedingungen. 
€ im . | 
Substanz iG n F |%|Sp.| ¢ | J Sp Bemerkung 
ndau, | 
One ti-s asco 
| soamylalkohol . . 163/39 (1), 635 oF ip Li» ka 
€stil- eee . * 
50 ° 
ext, Ppsoumylamin . . - [164)49 (2) vor mgd ott i feed Blog 4 
bath —--— | i aaaeereean 
: ‘of |\664'm.F.|25°|0°07| 14 | s. m. 
esti]. fg /soamylmerkaptan 165145 (2), 665|0. F./25°|0-06| 10 | s. m. | 
“ ; , F.|25°10° 15 | en | ; 
von mlsoamylchlorid . . |166) 47 {le39\0cF 35° (0-06 10 ‘ at. | 
dem g ! , : — 
* 0 “ sas FF. 25°'\0° i . oa 
©), Bh icoamylbromid . . |167/55 (1) $420. F/25"|0-06 Lat od Gs | 
lige | i 
= } cae a a ee ie S a ——— a A ~ == SS 
| | | Dreimaliger 
| Isoamyljodid. . . |168) 31 657\m.F./25°'0°08) 15 | s.s. | s. Wechsel; 
— | : | | Verfarbung 
Pet 1 ntippincainaialetdaiagil dalbin tienda | = ae 15 
der. ., a cd 674'm.F.|25°|0-07| 14 | s. | st. 
Mr BB sek. Butyleblorid 169\66 (1) G75 0.F 25°(0-06| 12 | s. | st 
sek. Butylbromid . 170, 63 {le1 Pena dai | | 
sot. a —— ee aaa bis 
| iid Dreimaliger 
(/678|m.F.|25°|0°08) 59 | 8.8. | 8. Wechsel; 
— © | | Verfarbung 
Sek. Butyljodid ./|171|) 30 | 
io i Sechsmaliger 
| |1683|m.F.|25°|0-09 10 | s.s.| m. | Wechsel 
er- | | | Verfarbung 
40 Be eats See Pe TE GCSE: Eee Mer aes 
eS ‘ s | 
| n-Amylalkohol .. 172/42 (8){/Geslo" F'la6el0-061 10 | st | m. | 
; . F.|2 | 8t. o Ries 
pj - i 
'm.F.|25°|0-06) 2 on é 
| n-Amylamin . . . |173/29 (2){ tage sole ag z 7 ra 
_ s , heme fer er, 
| ola-a7| 19 | « | 
). TE n-Amylmerkaptan. |174/38 (2), 6850.8 eae te ed 
e] ah 
6 F Olt). Ss : 
YB n-Amylchlorid . ..|175/48 1), 690 oF vo li a be 
: | eee ee Bie ee 
’ seh 5 (\660|\m.F.|25°\0-07| 15 | m. | st. 
n-Amy lbromid . . |176 13 {661 o. F./25°|0-06| 10 m. m. 
Dreimaliger 
n-Amyljodid . . .|177| 18 {|679 m.F.|25°|0-085| {3 | s.s.| 8. | Wechsel; 
| Verfairbung 
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Tabelle 163. 
Isoamylalkohol (H,C), .HC.CH,.CH,.OH. Platte 634 bis 638. 


















































| | Cie oe 
v’ | I | Zuordnung | v’ | I | Zuordnung || v’ | I Zuordnung 
24487 | 2b p—2866 || 22552) 1* e—386 [7] || 21677 | 1/,* e—126] 
24460; 1 g—2928 ||22499;| 2* e—439 21644 | 3b.* | e—1294/; 
24425 | 4b. | g—2963[p,o]]| 22232 | 1/,* f—763 21602} 2* | €—1336 
24392| 1 p—2961 ||22176| 4* e—762 21554 | 1b. i—2962 
23937 | 1 k—768 22112; 3* e—-826 21545 | 1/,* f—1450 
23872] 1 k—833 22039 1* e—899 21486 | 5b.*| e—1452 
23805 | 1/, k—900 21990; 3* e—948 20065 | 5b.* | Hg; e—2873 
23576 | 1/, k—1129 |}21938/| 2* e—1000 |19974\4b.*/| e—2964 
23403; 0 k—1302 || 21883) 1* e--1055 ||17961| 1* c—347 
23368 | 1/, k—1337 || 21836) 8b. k—2869 ||17865/| 2* c—443 
23331; 0 ? 21818 |2b.*| e—1120 ||17700| 2* a+-435 
23249| 3 k—1456 ||21776) 3b. k—2929 ||17542| 3* c—766 
22598 | 2* e—340 21747 | 6b. k—2958 ||17472| 3* c—836 
Av’ | 342 (2), (386) (1), 441 (2), 765 (4), 832 (3), 900 (1), (948) (3), (1000) (2). 
(1055) (1), 1124 (2b.), (1261) (*/,), 1298 (2), 1336 (*/,), 1453 (5b). 
2870 (8 b.), 2928 (3 b.), 2962 (6 b.). 





Tabelle 164. 


Isoamylamin (H,C),.CH.CH, .CH,.NH,. Platte 676, 677. 









































v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung || v’ | I | Zuordnung 
24487| 3 g—2901[p)|| 22546 | 0* f—449 21771 |1b.*| e-—1167 
24456; 0 p—2897(0]|| 22495 | 4* e—443 21756 | 6b. k—2949 
24428 | 6b. |g—2960[p, 0}]| 22222 | 1/,* ? 21654 1 | i—2864 
24396 | 1 p—2957 ||22182| 4* e—7T56 3g 2* | e—1284 
24356 | */, k—349 22113 | 5* e—825 21615; 1/, | i—2901 
24313 0 ? 21985| 4* e—953 21610; 3* e—1328 
24071 | 2b. g—3317 [||| 21948 | 2 k—2757 ||}21566| 1 i— 2950 
23877 | */, k—828 21945 | 1/,* e—993 21492 |8b.*| e—1446 
23751 | 0 k—954 21875 | 3* e—1063 || 21407} 1b. k—3298 
23639 | +/, k—1066 ||21865; 2 k—2840 || 21387) 3b. k—3318 
23538 | 0 k—1167 ||21836/10b.| A—2869 ||21360; 1 k—3345 
23417 | 1/, k—1288 ||21812; 1* e—1126 || 20067; 6* | Hg; e—287l 
23251) 4sb.; k—1454 ||21808; 3 k—2897 Untergrund 
22608 | 2* e—330 21784 ! 1 k—2921 ||19977| 5* e-—2961 

Av’ | 338 (2), 446 (4), (756) (4), 826 (5), 954 (4), (993) (*/,), 1064 (3), (1126) 





(1), 1167 (1), 1286 (2), (1328) (3), 1450 (8b.), (2754) (2), (2840) (2), 
2867 (10), 2899 (3), (2921) (1), 2955 (6b.), (3298) (1), 3317 (3b.), 
3345 (1). 
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Isoamylmerkaptan (H,C),.CH.CH,.CH,.SH. Platte 664, 665. 






































y" | I | Zuordnung v’ | I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
244841 */, | p—2969 ||g2281| 5* | e—657 ||21714| 2* | e—i224 
24457/ 0 | g—2981 ||22299) 2* | e—709 ||21655|3b.*| i—2861 
24495| 4 |q—2968 [k,o]]| 22202 |2b.*| e—736 |/21649| 2* | e—1289 
24391| 1/, | p—2962 22130) 8 | k—2575 ||21607| 3b. | e—1331 
24043 |1/,b.| k—-662 ||221294/3b.*| e—814 ||21566| 3 i—2950 
93891| 1/, | k—814 {/22081| 1 ? 21497 |5s.b.*| e—1441 
98751| /, | k—-954 oon 2 | k—2719 |}20368| 2* | e—2570 
93402; 1 | k—1308 |" |U1 e—952 |}20066| 5* | Hg; e—2872 
23367| 1/, | k—1888 |/21947| 2 i—2569 ||20012| 1/,* | e—2926 
23275| ‘le ll p 44g9 121904] 1* | e—1084 19975| 4* | e—2963 
93951) 3b. |f ~ 121836} 10 | k—2869 ||17888)| 2* c—420 
93215| 1* | e+277 ||21815| 2* | e—1123 17790) 1* | ? 
29662| 3* | e—276 ||21777| 4b. | k—2928 |/17646|) 3* | c—662 
99501; 3* | e—417 121765! 2* | e—1173 ||17564| 1* | c—744 
29343| 1* | f—652 |21754) 8 | k—2951 |) 17484] 1* | c—824 
\v | 276 (8), 418 (3), 658 (5), (709) (2), 740 (2), 817 (3b.), 953 (1), (1034) 


(1), (1128) (2), (1178) (2), (1224) (2), 1296 (2), 1334 (2b.), 1430 (*/,), 
1454 (3b.), 2571 (8), (2719) (2), 2868 (10), 2928 (4b.), 2956 (8). 


Tabelle 166. 
Isoamylehlorid (H,C), .HC.CH,.CH,.Cl. Platte 638, 639. 











y’ | I | Zuordnung | oy’ I | Zuordnung || v’ I Zuordnung 
24486 1 p—2867 || 22523 e—415 21747|12b.| k—2958 
24460} 3 q—2928 || 22448) O0* e—490 21705 | 3* e—1233 
24426 | 8b. |g—2962 [p,o}}| 22341 | O* f—654 21652| 3 i—2864 
249235| 4 g—3158 [i] 22283 | 7* e—655 21635 | 3* e—1303 
24049| 3 kk —656 22217 | 4* e—721 21596 | 3 b.* e—1342 [i] 
23982) 2 k—723 22187 | 4* e—T51 21555| 3 k—3150 [7] 
23950) 3 k—755 92115| 4* e—823 21491 | 6b.* e—1447 
23883 | 3 k—822 22073 | 1* e—865 20064 | 6b.* | Hg; e—2874 
23814) 0 k—891 22048 1* e—890 20010 |1/, b.*| e-—2928 
23585 | 0 k—1120 ||21981|}2b.*| e—957 19974 | 6b.* e—2964 
23398 0 k—1307 || 21909 |1/,b.*| f—1086? || 18023) 3* c—285 
23358 | 1b. k—1347 ||21842)| 2* e—1096 ||17886| 1* c—422 
23256 | 4b. k—1449 || 21838 | 12b. k—2867 ||17649| 3* c—659 
23241 | 4b. k—1464 ||21817| 2* e—1121 ||17550| 2* c—7T58 
23215| 1* e+277 21779 | 3b. k—2926 117481) 2* c—827 
22662| 4* | e—276 ||21770| 2* | e—1168 wl 



































Av’ | 279 (4), 418 (3), (490) (0), 656 (7), 722 (4), 753 (4), 824 (4), (865) (1), 890 
(1), (957) (2b.), 1091 (2), 1121 (2), (1168) (2), (1283) (3), 1305 (3), 1345 
(3b.), 1449 (4), 1464 (4), 2868 (12b.), 2927 (3b.), 2961 (12b.), 3152 (3). 
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Tabelle 167. 


Isoamylbromid (H, C),.HC.CH,.CH,Br. Platte 641, 642. 




















































































































v’ I | Zuordnung| v’ | I | Zuordnung | v’ I _ Zuordnung 
24469 | 2b. \g—2919 [k,p] 90450 1 ? 2 | «2869 
24492 5b. |g—2966[k, o]|] 22438 | 1/,* | f—562 || 21647 bse | e—1291 
24385 | 2b. | p—2968 [q]|} 22876 | 8* | e—562 |, 0, 1 | i—2913 
24139| 4b. |Hg; k—566||22995|5b.*| ec 643 3* | e—1335 
24057| 3b. | k—648 |/22194) 4* | e—744 |121560| 3 | k—8145 ? i 
23957| 2b. | k—748  |122117| 4* | e—821 ||21494/ 5b.*| e—1444 
23884 3 | k—821 |/22082/ 1/,* | e—856 |/20066| 5* | He; e—2872 
23826; 1 | k—879 |/22053/ 1/,* | e—885 ||20009| 1* | e—2999 
23747| 1 k—958  ||21984/3b.*| e—954 119974) 5* | e—2964 
23589| 1 | k—1116 |]21904| 1/,* | e—1034. ||18079| 5* | c—299 
23486/ 3 | k—1219 |21875| +/, | k—2881 |/18014) 5* | Hg; c—291 
23442| 1/, | k—1263 | 21832|10b.| k—2873 17901) 2* | c—407 [b 
23406; 1 | k—1299 |/21822/ 3* | e—1116 ||17825| 0* | ¢+560 
23363; 2 | k—1342 |/21781| 2 | hk—2924 ||17742) 8* | c—566 
23347/ 1* | e+409 |/21768|2b.*| e—1170 17660 | 5* | c—648 
23256 |/5sb.| k—1449 |121749|'10 | k—2956 | 17561) 3* | e747 
22710 | 5b.*| e—228 |/21725/ 3* | e—12138 ||17489) 3* | c—819 
29653 |2b.*| e—285 |/21708/ +/, | k—8002 | 
22586 | 2* | e—402 | 21676| 2* | e—1262 | | | 
Av’ | 229 (5b.), 290 (2b.), 406 (2), 563 (8), 646 (5b.), 746 (4), 820 (4). 

(856) (1), 885 (1/.), 956 (3 b.), (1034) (4/,), 1116 (3), (1170) (2 b.), 

1216 (3), 1262 (2), 1295 (2), 1339 (3), 1446 (5 sb.), (2831) (+/,), 

2871 (10 b.), 2922 (2), 2962 (10b.), (3002) (1/,), (3145) (3 ?). 
Tabelle 168. 

Isoamyljodid (H,C),HC.CH,.CH,J. Platte 657. 

v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung | v’ I | Zuordnung 
22737; 4* | e—201  ||22071/ 1* | e—s67 |/19977| 1* | e—2961 
22665| 1* | e—273 ||21905| 2* | e—1033 118097; 4* | c—211 
92536|1b.*| e—402 ||21767|3b.*| e—1171 |/17906/1b.*| c—402 
22468 |}1b.*| e—470 ||21751|/3b.*! e—1187 |]/17830| 1* | c—478 
22432| 5* | e—506  |/21652| 1/,* | e—1286 |17795| 5* | c—513 
22349|5b.*| e—589 |121606| 1* | e—1332 | 17711) 6* | c—597 
22207} O* | e—731  |/21498/1sb.*] e—1440 ||17478| 1* | c—830 
22126) 2* | e—812 |/20068/ 2* |Hg; e—2870 
Av’ | 206 (4), 278 (1), 402 (1b.), 474 (1 b.), 509 (5), 593 (5 b.), 731 (0), 





821 (2), 867 (1), 1033 (2), 1171 (3), 1187 (3), 1286 (*/,), 1332 (1), 
1440 (1 sb.), 2870 (2), 2961 (1). 
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Tabelle 169. 
Sek - mm /CH; x 
undires Butylchlorid ClHCC . Platte 674, 675. 
oC 
vy | I | Zuordnung| v’ I | Zuordnung| v’ I | Zuordnung 
) 04483 | 0 | p—2870 ||28267| 1/,* | e+329 21825| 6 k—2880 
§ 04459| 5b. | q—2929 23257] Gb. | kK—-1448 |} 21792] 1/,* | e—1146 
| 24417| 5b. |g—2971 [p,o]]| 22707 |1/, b.*| e—231 21784|12b.| k—2921 
| 04380; 0 | p—2973 |/22606/ 4* | e—332 21737| 8 k—2968 
b 24363| 2 | k—842 [o] ||22559| 5* | e—379 21713| 2* | e—1225 
I 04941| 1/, | k—464 22521 | 1/,# | f—474 21653| 2* | e—1285 
24180| 1/, | k—525 [i] ||22476| 4* | e—462 21594| 3 i—2922 
§ 24096) 3 | k—609 22416| 2* | e—522 21580! 0* | e—1358 
b 04074] 1 | k—681 22385! O* | f-—610 21562| 0* | e—1376 
| 24034} 2b. | k—671 22332 | 10* | e—606 21549! 0 i—2967 
+ 93911| 1 | &k—794 [i] |/22811| 3* | e—627 21490/8b.*| e—1448 
F 93862; 1 | k—843 22268| 4* | e—670 20060| 2* |Hg; e—2878 
93752| 0 | k—953 20147| 2* | e—791 (7) |120007/6b.*| e—2981 
| 23688 1/, | k*1017 22110} +/, 2  |119960; 4* | e—2978 
| 23640 k—1065 |/22094| 4* | e—844 17973 | 3* | c—335 
| 93601| 1/, | kK—1104 |/21989| 2* | e—949 17924; 5* | c—384 
23554| 1 | k—1151 |/21978|2s.b.| kK—2727 17844) 4* | c—464 
93471| 1 | k—1234 21924| 2* | e—1014 17783| 2* | c—525 
23408; 1 | k—1297 21917; 1 | k—2788 ||17696)| 10* | c—612 
23398 | O* | e+460 21876| 2* | e—1062 |/17634| 3* | c—674 
23356 0 | k—1349 |/21867| 1b. | kK—2888 ||17514) 1* | c—T794 
93322 | 1* | k—1883 [e]|21829| 2* | e—1109 ||17459| 3* | c—849 
Av’ | (281) (1/,), 385 (4), 382 (5), 465 (4), 528 (2), 609 (10), 629 (3), 672 (4), 


793 (2), 845 (4), 951 (2), 1016 (2), 1063 (2), 1109 (2), 1149 (1), 1230 
(2), 1291 (2), 1354 (0), 1880 (0), 1448 (8 b.), (2727) (2 sb.), (2788) 
(1), (2838) (1 b.). 2876 (6), 2926 (12 b.), 2973 (8). 


Tabelle 170. 











Sekundires Butylbromid BHCC Platte 670, 671. 
2*"°5 

y | I | Zuordnung |) v’ I | Zuordnung|) v I | Zuordnung 
24464; 3 | q—2924 22588 | 7* | e—350[g] || 21665|)3b.*| e—1273 
24420| 4 |qg-2968[k,o.p]| 22482; 5* | e—456 21597 | 2 i—2919 
24221; 1 | k—484 22457| 7* | e—481 [f] || 21559) */,* f—1436 
24171) 5 | k—5B34 22409 | 12* | e—529 [f| ||21494|8b.*| e—1444 
24123; 1/, | k—582 22362 5* | e—576 20107; 1* | e—2831 
24092; 1 | k—613 22330 | 6b.* | e—608 20060; 3* | Hg, e—2878 
23981 | 1/, | i—585 22153 | 4* | e—785 [f] || 20012) 8* e—2926 
23913 1/, | kK—792 [i] ||22122|} 1* | e—816 19968 | 5* e—2970 
23861; 2 | k—844 22100} 6* | e—838 18840, 1* c+532 
23759| 1 | k—946 21990; 4* | e—948 18096 |*/, b.*| c—212 
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(Fortsetzung der Tabelle 170.) 































































































v’ I | Zuordnung v’ I | Zuordnung v’ I Zuordnung 
23557 | 2 k—1143 [21948 | 1* e—990 18013 | 5* | Hg; c—295 
23499 | 3 k—1206 |21930 | 0 kK—2775 ||17991| 2* c—317 
23471 | 3* e+533 21902 | 1* e—1036 ||17954! 4* c—354 
23425 | Ob. | k—1280 21891 | 3* e—1047 ||17850| 3* c—45s 
23291 | 3* e+353 21868 | 1/, k—2837 ||17824| 2* c—484 

3b. k—1448 3 k—2873 ||17774| 8* c—534 

9 
23257} 2* e+319 21882 3* e—1106 ||17722)| 2* c—5&6 
23229 | 5* e+291 91789 { 7 k—2916 ||17695| 4* c—613 
22722 |2s.b., e—216[g] 5* e—1149 | 17535) 1*? b+207 
22648 | 10* e—290 [f] 21736 { 4 k—2969 ||17519)| 2* c—789 
22622 | 6* e—316 8* e—1202 ||17466; 2* c—842 

| 
| 
Av’ | 214 (2b.), 292 (10), 317 (6), 352 (7), 457 (5), 483 (7), 533 (12), 581 (5), 
611 (5), 789 (4), 816 (1), 841 (6), 947 (4), (990) (1), (1036) (1), 1047 
(3), 1106 (3), 1148 (5), 1204 (8), 1276 (3b.), 1443 (8b.), (2775) (()), 
2834 (1), 2875 (3), 2922 (7), 2969 (4). 
Tabelle 171. 
eer aa / Os fe 
Sekundiires Butyljodid JHC + Platte 678, 683. 
2""5 
| 
v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung || v’ | I | Zuordnung 
| | | 
23202 | 2* e—264 ||22158, 1* e—780 18043 | 10* c—265 
22800; 0* f—195 ||22104} 2* e—834 17972 | 3* c—336 
22742|2b.*| e—196 || 21990) 1/,* | e—948 17904} 1* c—404 
22675 | 8* e—263 ||21800;| 3* e—1138 ||17852; 7* c—456 
22640; 1* ? 21760 | 2* e—1178 ||17818| 12* c—490 
22607 | 2* e—331 21495) 2b.*| e—1443 | 17738 | 5b.* c—570 
22484| 4* e—454 ||20058/ */,* | e—2880 17723) 3* a+458 
22452 | 8* e—486 ||20018/ */,* | e—2920 ||17668) */,* b+340 
22393 | */,* ? 19966 | 1/.* | e—2972 ||17527) 5* | c—781 [a, 0] 
22364 | 3b.*| e—574 ||18111/ 5* c—197 17469 | 3* | c—839 [a] 
Av’ | 196 (4), 264 (8), 336 (3), (404) (1), 456 (6), 488 (10), 572 (5b.), 780 (3), 





837 (3), (948) (*/,), 1138 (3), 1178 (2), 1443 (2b.), 2880 (1/,), 2920 (*),), 
2972 (1/,). 
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Tabelle 172. 
n-Amylalkohol C,;H,,OH. Platte 662, 663. 
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y’ | I | Zuordnung|) v T | Zuordnung|| v’ I | Zuordnung 
94485 4b. | g--2908 [p] || 23406| 3 k—1299 ||21796; 10 | k—2909 
94454; 4 | g—2984 ||28258| 4b. | &k—1447 ||21781| 38 k—2924 
94424! 4b. |g—2964 [0,p]]| 22576 | 1* | e—362 ||21752| 5 k—2953 
24389| 2b. | p—2964[o]] 22539 | 1/,* | e—399 |21648| 4* | e—1290{i] 
94353| 1/, | k—352 22502] 1/,* | e—436 [121609] 1/,* | e—1829 
24313; 0 | k—892 |122162| 1* | e—T776 ||21565| +1/, i—2951 
24218| 0 ? 22100| 2* | e—838 |/21496 |5s.b.*] e—1442 
24003 | 1/, ? 29047; 2* | e—s91 120072) 4* | e—2866 
93939| 1/, | k—766 |/21973| 2 k—2732 ||20034| 5* | e—2904 
93870| 1/, | k—835 |] 21967] 1/,* ? 20009; 1* | e—2929 
93818| 1/, | k—887 ||21926} 2* | e—1012 ||19976| 2* | e—2962 
93634 1 | k—1071 ||21865| 2* | e—1073 ||17571| 1/,* ? 
23590| 1b. | k—1115 |/21839| 8 k—2866 17531) 1* | c—T77 
93439] 1/, | i—1077 _ 2* | e—1114 1117455) 2* | c—853 
ww | 357 (1), 395 (*/,), 773 (1), 836 (2), 889 (2), (1012) (2), 1074 (2), 1115 


(2), 1294 (4), (1829) (1/,), 1444 (5s. b.), (2732) (2), 2866 (8), 2905 (10), 
2929 (3), 2959 (5). 


Tabelle 173. 












































n-Amylamin ©,H,,.NH,. Platte 689, 691. 

v! I | Zuordnung || vy’ I |,Zuordnung || vy’ I | Zuordnung 
24484 | 2b. | gq—2904 [p] || 22619} 0* ? 21665) 4/, i—2851 
24452| 0 p—2901 || 22574; 1* e—364 21647 | 3* e—1291 
24425} 2 | g—2963 [o] || 22110; 2* e—828 21610; 1/, i—2906 
24356| 1 k—349 22050 | O* e—888 21495 |5b.*| e—1443 
24064} 2 q—3324 || 21919) */,* e—1019 || 21393); 1/, k—3312 
23637 | Ob. k—1068 || 21873) */,* e—1065 || 20072| 4b. | Hg; e—2866 
23580 | 0 k—1125 || 21851) 4b. k—2854 Untergrund 
23407| 1 k—1298 || 21797) 4b. k—2908 ||19976| 2+ e—2962 
23334 | 0 ? 21755| 3 k—2950 ||19613|}2b.*| e—3325 
23255 |4s.b.| k—1450 |} 21725) 1/,* e—1213 

Av’ | 355 (1), (828) (2), (888) (0), (1019) (*/,), 1066 (*/,), (1125) (0), (12138) (*/,), 











1295 (3), 1447 (5b.), 2857 (4b.), 2905 (4b.), 2958 (3), 3320 (2b.). 
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Tabelle 174. 
n-Amylmerkaptan C,H,,.SH. Platte 684, 685. 













































































y’ | I | Zuordnung | v’ I | Zuordnung y’ | I | Zuordnung 
24427; 2 |q—2961[p, ol 22668 | 1* e—270 21809; 1 k— 2896 
24360; 1 k-—-345 22594 | */,* e—344 21789; 8 k—2916 
24053 | 1b. k—-652 22541 | 1/,* e--397 21751| 4 k—2954 
23811; 0 k—894 || 22492) 1/,* ? 21725; OF | f—1270 
23774 | 1/, ? 22351 | 1/,* f—644 21670 | 2* e—1269 
23677 | 1 k—-1028 ||22287| 4* e —651 21646 | 3* e— 1292 
23643 | +/, k—-1062 || 22221 |2s.b.*| e—T717 21601 | !/,* e—1337 
23589 '/, k—1116 ||22134| 8 k—2571 | 21504)5b.*| e—1434 
23446; 1 k—1259 || 22069; 2% e— 869 20362 | 1/,* e—2576 
23405; 2 k—1300 || 22044) 2* e—894 20073 | 4* e—2865 
23262 |3s.b.| k—1443 || 21881} 2* e—1057 |20013) 5* e — 2925 
23211) 1/, i—1305 ||21840/8s.b.| k—2865 ||19977| 2% e—2961 
22772 | 1* e—166 21834/ 2* e—1104 

Ay’ | (166) (1), (270) (1), 344 (1), (397) (*/,), 649 (4), (717) (2 b.), (869) (2). 
894 (2), (1028) (1), 1060 (2), 1110 (2), 1266 (2), 1299 (3), (1337) (*/, b.), 
1438 (5b.), 2573 (8), 2865 (8s. b.), (2896) (1), 2920 (8), 2959 (4). 
Tabelle 175. 
n-Amylchlorid C;H,,.Cl. Platte 658, 659. 
| | 

v’ | I | Zuordnung v’ | | Zuordnung |v’ | I | Zuordnung 
24485; 2 | g—2903 [p] || 22642) 1/,* e—296 21807 | 6b. k—2898 
24453; 4 | g—2935[p] || 22596) 2* e—342 21770; 5 k—2935 
24427 | 5b. |y—2961 [0,h]|| 22543 | 1/,* e—395 21746; 8 k—2959 
24391; 3 |qg—2997[0,p)})| 22490; 1 ? 21714; 2 k—2991 
24357 | 1 |k—348 [o, p]|| 22448) 0+ e—490 21642 | 3b.*| e—1296 
24052; 4 k—653 22342 |1/,b.*| e—596[f| || 21579) 1 i—2937 
23979 | 3 k—726 22289 | 7* e—649 21557 | O* f— 1438 
23914; 0 k—791 22220; 4* e—718 21496 |6b.*| e—1442 
23862; 1 k—843 22154 | 1/,* e—784 20069 | 4* e—2869 
23807 | 1/, k —898 22107 |2b.*| e—831 20033 4* e—2905 

23672 | 1/, k—1033 ||22050!3b.*| e—88&8 20000 | 4* e—2938 

23646| 2 k—1059 ||21978) 3b. k—2727 ||19981| 4* e—2957 

23596} 1 k—1109 |}21910| 1+ e—1028 19934) 1/,* e—3004 

23400 | 2b. k—1305 || 21882; 2* e—1056 ||17956) 1* c—352 

23259 | 5b. k—1446 || 21842! 8b. k—2863 ||17703)| 1* c—605 

22673 | 2b.*| e—265 21837 | 2* e—1101 |17653; 4* c—655 

Av’ | 265 (3b.), 296 (1), 347 (2), (395) (#/,), (490) (0), 600 (1), 653 (8), 722 (4), 

788 (1), 836 (2 b.), 893 (3 b.), 1030 (2), 1057 (2), 1105 (2), 1300 (3 b.). 
1442 (7b.), (2727) (3b.), 2866 (8b.), 2902 (6), 29386 (5), 2959 (5), 
2997 (2). 
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Tabelle 176. 
n-Amylbromid O©,H,,.Br. Platte 660, 661. 
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y’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung| v’ I | Zuordnung 
24487, 0 |g—2901[k, p]|23262| 4b. | k—1443 121775) 4 k—2930 
24456| 1 | g—2932 [p] |}23213| */, | i—1803 21767) 0* | e—1168 
24496| 2 |g—2962[0,p]|/23154| 1* | e+216 ||21745| 6 k—2960 
24387 | 1/, |qg—3001 [o, p]l| 22723| 4* | e215 | 21739) 2* e—1199 
24272| 1/, | k—433 ||22680| 1* | e—258 21695 k—3007 
24142| 3 | Hg;k—563 |/22508| 2* | e-430 | 2* | e—1240 
24062! 2 | k—643 ||22472| 2* | e—466[f] |}21644| 3* | e—1294 
24007} 0 ? |22484| 1* | 7-561 |/21566| 2 i—2950 [7] 
23949| */, | i—567 || 223879| 10* | e—559 |/21500|6b.*| e—1438 
23650| 1/, | k—1055 22301) 8* | e—637 |/20069| 4* | Hg; e—2869 
23598| 0 | k—1107 ||22100| 1/,* | 7-895 ||20039) 1* | e—2899 
23548 0 | k—1157 |/22049 2b e—889 |/20004/ 2* | e—2934 
23506| 1* | e+668 ||21981| 2* | e—957 ||19974| 4* | e—2964 
23501] 2 | k—1204 |/21892/2b.*| e—1046 |/19930/ 1* | e—3008 
23461/ 1 | k—1244 21884) 1 | k—2821 18091) 2* | c—217 
23435| 0 | ? ete sof 3b. | k—2865 17830) 1* | «+565 
23406; 2 | k—1299 |F 2* | e—1098 ||17743 10% | c—565 
23369| 0* | e+431 |/21814) 2 | k—2891 ||17663| 6* | c—645 
\v’ | 216 (4), (258) (1), 431 (2), (466) (2), 564 (10), 642 (8), 892 (2b.), 

(957) (2), 1050 (2 b.), 1102 (2), 1163 (0), 1202 (2), 1242 (2), 1297 (3), 

1435 (6b.), (2821) (1), 2867 (3b.), 2897 (2), 2932 (4), 2962 (6), 

3005 (1). 

Tabelle 177. 
n-Amyljodid C,H,,.J. Platte 679. 
y’ vi “Zuordmung v | I | Zuordnung| v’ I | Zuordnung 
| 
22749 | 1% e—189 ||22194| 1/,* | e—814  ||17850| 2+ c—458 
22702| O* e—236 ||21876| O* | e—1062 ||17802| 8* c—506 
22487 | 1/,* | e—451 [f]/ 21766) 1* | e—1172 ||17714| 8* c—594 
22436; 4* | e—b502 18113) 3* c—195 
22351/3b.*| e—587 |118066|2b.*| c—242 
| a 

Av’ | 192 (3), 239 (2 b.), 455 (2), 504 (8), 590 (6), 814 (+/,), 1062 (0), 





1172 (1). 
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Studien zum Ramaneffekt 


XXIII. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Mehrfach substituierte Benzole, II) 


Von 
A. DADIEU, A. PONGRATZ 


und 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


In Fortsetzung der Untersuchung iiber die Ramanspektren 
mehrfach substituierter Benzole* berichten wir in dieser Mit- 
teilung tiber die Versuchsergebnisse an simtlichen ein- bis sechs- 
fach durch Chlor substituierten Benzolen. Die Mittel zu dieser 
Untersuchung verdanken wir zum Teil der I. G., Ludwigshafen, 
zum GroBteil einer Unterstiitzung durch die Akademie der Wis- 
senschaften in Wien. Fiir alle diese Hilfe sagen wir unseren herz- 
lichsten Dank. 


Die Beschreibung der in manchen Fallen schwierigen und 
zeitraubenden Darstellung der Versuchssubstanzen ist in den An- 
hang verlegt; vielleicht ist es gestattet, darauf zu verweisen, dab 
dort Erfahrungen zusammengestellt sind, die in einigen Fallen 
von priparativem Interesse sein diirften. Im Anhange findet man 
ferner die Angaben tiber die Versuchsbedingungen bei den Auf- 
nahmen sowie die numerischen Ergebnisse; letztere sind in Ta- 
bellen zusammengestellt, deren Numerierung sich an unsere vor- 
angehenden Mitteilungen anschlieBt. 


Wir haben auch die bereits bekannten Substanzen Mono- 
chlorbenzol und die drei Isomeren des Dichlorbenzols nochmals 
ausgemessen, einerseits weil diese Versuche bisher nur im un- 
gefilterten Licht durchgefiihrt worden sind, anderseits um _ bes- 





1 Vel. den Teil 1, Mitteilung XVIII. 
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sere Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. Von den neu aufgenom- 
menen Substanzen konnten mit Ausnahme von 1, 2, 4-Trichlor- 
penzol alle mehr als zweifach substituierten Chlorbenzole wegen 
Instabilitat nur dem gefilterten Licht ausgesetzt werden. Das Er- 
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gebnis an dem nur in Liésung gemessenen 1, 2, 3-Trichlorbenzol 
mus als unvollstindig und wenig gesichert bezeichnet werden. 
In Fig. 1 sind die Resultate graphisch zusammengestellt, die der 
‘folgenden punktweisen Diskussion zugrunde liegen. 
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1. Die Benzolfrequenz Ay = 3060, die iiblicherweise der aro. 
matischen CH-Bindung zugeschrieben wird, verliert in Ubereip. 


stimmung mit dieser Auffassung bei fortschreitender Substitutioy 
an Intensitit und verschwindet im Penta- und Hexachlorbenzo| 
Da diese Ramanfrequenz aber, wenn von Hg-e erregt, fast zusam.- 
menfallt mit der klassisch gestreuten Hg-Linie v’ = 19.890 cm—. 
so ist die Feststellung betreffend ihr Verschwinden nur qualitatiy 
aufzufassen, wenn, so wie hier, nur im gefilterten Licht beob- 
achtet wurde. 


2. Die Benzolfrequenz Avy= 1680 (Doppellinie) bleibt trotz 
Substitution erhalten, wandert aber bei zunehmender Belastung 
zu etwas niedereren Werten. Zahlenmaifig ergab sich im Mittel: 

C,H,  0,H,.Ci C,H,.Cl, C,H,.Cl, ©C,H,Cl, ©,H.Cl C.Cl 
Av = 1584 1580 1572 1560 1558 1553 1510 

Ein &hnlicher, wenn auch nicht so ausgesprochener Gang 
der Zahlen wurde in den methylierten Benzolen gefunden, soweit 
wir sie bis jetzt untersucht haben: in C,(CH,), ergab sich z. B. 
Av = 1567. 

Von einigen Autoren (vgl. z. B. das Buch ,,Der Smekal- 
Raman-Effekt“, abgekiirzt S. R. E., S. 231) wurde angenommen, 
da diese Frequenz einer Deformationsschwingung der CH-Bin- 
dung entsprache; diese Ansicht laBt sich nach den vorliegenden 
Ergebnissen nicht aufrechterhalten. Vielmehr muB es sich um 
eine Schwingungsform des Kernes handeln, an der die Substi- 
tuenten nur unwesentlich beteiligt sind, die also nicht radial sein 
und damit die CX-Bindung beanspruchen darf. Wegen der Hohe 
der Frequenz ist wohl nur an eine tangentielle oder nahe tangen- 
tielle, die C=C-Bindungen stark beanspruchende Bewegung 2 
denken. Da weiter diese Frequenz an nahe derselben Stelle liegt. 
an der alle Substanzen mit C—C-Doppelbindung eine Linie aut- 
weisen, kommt man wieder auf unsere, schon vor langem ge- 
iiuBerte Ansicht zuriick, daB das Kekulé-Modell heranzuziehen sei. 
in welchem eine vorwiegend die C=C-Bindungen dehnende 
Schwingung méglich ist; eben eine solche Bewegungsform (v¢l. 
Fig. 2, q) scheinen auch Kerrerine-Suutrs-Anprews (S. R. E.. 
S. 232) bei ihren Modellversuchen beobachtet zu haben, ohne si¢ 
jedoch ni&her zu beschreiben, da sie gleichfalls zur Auffassung 
der Frequenz Av = 1600 als CH-Schwingung neigten. 


Gegen die Méglichkeit, eine Ramanlinie durch ein soiche 
Schwingungsform (die z. B. von Baacavantam zur Erklarung de! 
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Linie Av= 1000 herangezogen wurde) zu erkliren, hat WEILER ” 
eingewendet, daB sie trigonale Symmetrie habe und daher nach 
der PLACZEKSCHEN Theorie zu einer im Ramanspektrum ,,verbote- 
nen’ Linie fiihren miisse, wenn Benzol selbst hexagonale Sym- 
metrie besitzt. Wir haben in Mitteilung XVIII bereits Griinde da- 
fir angefiihrt und kommen in Punkt 4 nochmals darauf zuriick, 
jaB die Symmetrie des Benzols keine hexagonale sein kénne, viel- 
mehr als trigonal angesehen werden miisse. Dann entfillt auch 
der Einwand gegen die diskutierte Schwingungsform. 

3. Die Benzolfrequenz Ay =: 1166—1180 scheint in allen bis- 
her untersuchten Benzolderivaten erhalten zu bleiben und einer 
Beeinflussung durch den Substituenten nicht zu unterliegen. Da 
sie aber, wie z. B. im Falie der chlorsubstituierten Benzole in 
einem von vielen Linien besetzten Gebiet liegt, ist die diesbeziig- 
liche Aussage unsicher. Vielleicht gehért diese Linie zu einer 
Schwingungsform, die ahnlich wie die unter 2 besprochene wie- 
der nahe tangentiell ist, jedoch vorwiegend die einfachen Bin- 
dungen des Kekulé-Modells beansprucht. Denkt man sich in 
diesem die Doppelbindungen zwischen den C-Atomen 2 und 3, 
4 und 5, 6 und 1, dann wiirden bei Ay = 1600 die Atompaare 2 
und 38, 4 und 5, 6 und 1, bei Ay = 1180 die Atompaare 1 und 2, 
3 und 4, 5 und 6 gegeneinander schwingen (vgl. Fig. 2). Auch 
diese letztere (mit ,,p‘‘ bezeichnete) Schwingungsform scheint 
von KetTTeRING-SauTts-ANDREWs am mechanischen Kekulé-Modell 
heobachtet worden zu sein. 

4. Die Benzolfrequenz Av = 992 tritt, wie Fig. 1 zeigt, nur 
in Benzol, Chlorbenzol, m-Dichlorbenzol, symmetrischem Trichlor- 
henzol auf, u. zw. jedesmal mit groBer Intensitaét; in den anderen 
Derivaten fehlt sie oder — eine Deutung, die ebenfalls méglich 
wiire — sie ist mehr oder weniger stark verschoben. Der Befund 
spricht jedenfalls wieder dafiir, daB es sich um eine Schwingungs- 
form handelt, die an den Stellen 1, 3, 5 Knoten besitzt oder aus- 
hilden kann und die gegen eine Beschwerung dieser Stellen un- 
empfindlich ist. Es muB, wie wir 1. c. schon schlossen, eine 
Schwingungsform von trigonaler Symmetrie sein. Da die Fre- 
quenz im Hexachlorbenzol verschwindet, muf es sich um eine 
pulsierende Bewegung handeln, bei der nur jedes zweite Atom 
den gleichen Zustand der Bewegung entlang des Molekiilradius 
hat; jede Behinderung durch Substitution an ungleich bewegten 


2 J. WeILER, Ztschr. Physik 72, 1931, 58. 206. 
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Atomen mu die Frequenz nach tiefen Werten schieben oder, was 
wahrscheinlicher ist, ganz unterbinden. 

Da dieselbe Frequenz in gleicher Stirke im Benzol vor. 
kommt, wire nach den PLAczEKSCHEN Intensititsiiberlegungen die 
trigonale Symmetrie der Schwingung auch fiir die Konfiguratioy 
des nicht schwingenden Molekiils zu fordern. Eine solche Sym- 
metrie speziell in bezug auf die Ladung der C-Atome hat z. B. 
das von Utmann® seinen Uberlegungen zugrunde gelegte Benzol- 
modell; in bezug auf die chemischen Konsequenzen verweisen 
wir auf seine Abhandlung. 

5. Durch das in den Punkten 2—4 Gesagte glauben wir also 
von den in Fig. 2 schematisch dargestellten Schwingungsformen, 
die in Anschlu8 an KETTERING-SHUTTS-ANDREWS mit m, p, g be- 
zeichnet sind, mindestens die Formen m und g als in Benzol vor- 
handen wahrscheinlich gemacht zu haben. Nach den Polarisa- 
tionsverhidltnissen zu schlieBen, sollte in Benzol m eine einfache 
Schwingung sein, wihrend p und g mehrfach sein und bei Sti- 
rung der Symmetrie in mehreren Frequenzen aufspalten sollten 
(man vergleiche den Linienreichtum im Gebiete zwischen 1000 
und 1600, den die mehrfach substituierten Benzole aufweisen). Alle 
drei Formen sind optisch inaktiv; in der Tat fehlt Av = 1000 im 
Ultrarotspektrum vollkommen, wihrend Ay= 1580 nur schwach 
vertreten ist. An der Stelle Av—= 1180 jedoch befindet sich eine 
starke Absorptionsfrequenz, was in Widerspruch mit der in 
Fig. 2 angenommenen Schwingungsform steht. 





Lv-000cm! = =—s Av=80cm™"2) Av =1580.cm7 
Fig. 2. 


In einem kondensierten System, wie in Naphthalin, in wel- 
chem zwei benachbarte C-Atome zwei Kernen gemeinsam sind, 
sollte die Schwingungsform m unméglich sein, wihrend das Aut- 
treten von g dann zu erwarten wire, wenn die Struktur der sog. 
»Symmetrischen‘ (ERLENMEYER-) Formulierung entspricht; in det 
Tat fehlt Av= 1000 in den bisher untersuchten Substanzen Naph- 





$M. Utmann, Z. ang. Chem. 4/1, 1928, S. 674. 
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thalin, a-Bromnaphthalin, a-Naphthylisozyanat, Chinolin (S. R. E., 
§, 337), wihrend Ay= 1580 kraftig vertreten ist. In Fiinferringen 
mit Doppelbindung, wie Pyrrol und Thiophen (S. R. E., S. 338 
und 339) sollten sowohl m als q, die beide trigonale Symmetrie 
voraussetzen, fehlen, eine Forderung, die zutrifft. 

6. In Fig. 1 lassen sich noch eine Reihe von auffialligen 
Tatsachen feststellen; da wir den Schliissel zu ihrer Deutung noch 
nicht gefunden haben, verschieben wir ihre Besprechung, bis 
durch Beibringung weiteren Erfahrungsmaterials neue Anhalts- 


punkte gewonnen sind. 


Anhang. 


A. Vorbehandlung der Substanzen. 


Chlorbenzol (Tabelle 178). Herkunft: Kahlbaum. Destillation in der 
Kolonne. Kp.*: 130-5° (Literaturangabe: 132°). 

o-Dichlorbenzol (Tab. 179). Darstellung nach SanpmMeyerS Methode 
durch Diazotieren von o-Chloranilin (Kp.: 206-9—207-6°, Herk.: Kahlbaum). 
Das Reaktionsprodukt wird einmal im Dampfstrom, zweimal bei herrschen- 
dem Druck und einmal bei 14mm destilliert. Kp.: 178-7—179-5° (Lit. 179°). 

m-Dichlorbenzol (Tab. 180). Darstellung durch Diazotieren von m- 
Chloranilin und Umsatz des Diazoniumsalzes mit CueCle (SANDMEYER). 
Wasserdampfdestillation, dann Destillation bei herrschendem Druck. Kp.: 
172-0-_172-6° (Lit. 172-0°). 

p-Dichlorbenzol (Tab. 181). Herkunft: Kahlbaum. Zweimalige Kri- 
stallisation aus Alkohol, dreimalige Sublimation bei 110°. F.P. 53:3. bis 
542° (Lit. 53-0°). 

viz-Trichlorbenzol 1:2:3 (Tab. 182). Darstellung: Nach F. BErmLstTern 
und A, Kurpatow (Lieb. Ann. 192, S. 234) entsteht bei der Chlorierung 
von m-Chlorazetanilid bei Gegenwart von 90% Essigsiure ein Gemisch 
von 2, 4, 5- und 2, 3, 4-Trichlorazetanilid; die beiden Stoffe kénnen auf 
Grund ihrer verschiedenen Ldéslichkeit in 50%iger Essigsiure durch oft- 
malige fraktionierte Kristallisation getrennt werden. Das im weiteren be- 
nitigte 2, 3, 4-Trichlorazetanilid ist leichter léslich, ein Umstand, der fiir 
die Ausbringung mit groBen Verlusten verbunden ist; sein F.P. war 122 
bis 125° (Lit. 120-—122°), die Verseifung ergab 2, 3, 4-Trichloranilin mit dem 
F. P. 67—68° (Lit. 67:5°). Im Hinblick auf andere Erfahrungen (vergleiche 
w. u. die Darstellung von symm, Trichlorbenzol) sind wir im weiteren von 
der von BEILSTEIN gegebenen Vorschrift abgewichen, weshalb der Gang kurz 
skizziert werden mége. 4g 2, 3, 4-Trichloranilin wurden in einer Mischung 
von 5g Wasser + 45g konzentrierter Schwefelséiure gelist und die Liésung 
bei + 5° mit 144g Natriumnitrit, das zu einem feinen GrieB zerrieben 
war, unter stindigem Schwenken innerhalb von 20 Minuten diazotiert. 
Die urspriinglich rosarote Reaktionsfliissigkeit ist nach beendeter Diazo- 





_ . * Wenn nichts anderes bemerkt ist, gelten die Siedepunktsangaben 
fiir Normaldruck. 
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tierung gelb. Nach 2 Stunden wurde in 60cm* Alkohol gegossen un; 
*/, Stunden auf dem Wasserbad erwdrmt; nach dem Verdiinnen mit Wasser. 
Abblasen mit Wasserdampf und Umkristallisieren aus verdiinntem Alkoho| 
schmolz die Substanz bei 52-3—53-0°. Ausbeute 13g. Fiir die Ramanaut. 
nahme wurde noch zweimal mit Wasserdampf destilliert, aus reinstey 
90%igem Alkohol umkristallisiert und bei 120° Badtemperatur sublimiert, 


Ein zweites Verfahren zur Darstellung von 1, 2, 3-Trichlorbenzo| 
hat O. N. Wirr (Ber. D. ch. G. 8, S. 145) beschrieben: Aus 1-Amino.?. 
6-dichlor-4-nitrobenzol, das leicht erhalten werden kann durch Chlorierung 
von p-Nitroanilin mit Kaliumchlorat in salzsaurer Lésung (wir haben diese 
Phase wesentlich verbessert, indem wir an Stelle des sehr destruktiv wir. 
kenden Kaliumchlorates Perhydrol in berechneter Menge bei Zimmertem.- 
peratur anwandten), gewann Witt durch Desamidierung 1-Nitro-3, 5-dichlor. 
benzol, das nach der Reduktion, durch Azetylierung geschiitzt, neuerlic) 
nitriert wurde; das erhaltene 1-Nitro-2, 6-dichlor-4-aminobenzol lieferte bei 
der Desamidierung 2,6-Dichlor-1-nitrobenzol, das, zu 2, 6-Dichloraniliy 
reduziert, nach dem Verfahren von SANDMEYER in 1 2, 3-Trichlorbenzol um- 
gewandelt wurde. Priparatives Interesse besitzt dieser von Wirt? beschrit- 
tene Weg wegen der vielen Zwischenstufen und der damit verbundenen 
geringen Ausbeute nicht. Wir versuchten, die Darstellung abzukiirzen. 
indem wir das 4-Nitro-2,6-dichloranilin in konzentrierter Schwefelsiure 
diazotierten, unter Kiihlung in konzentrierte Salzsiure eingossen und durch 
Zusatz von Naturkupfer C den Ersatz der Diazoniumgruppe durch Chlor 
bewerkstelligten. Wir erhielten so miihelos 60% 3, 4, 5-Trichlornitrobenzol. 
wihrend Tu. ZincKE (Ber. D. ch. G. 27, S. 546) tiber geringe Ausbeuten bei 
Darstellung dieser Verbindung klagt. Auch die Reduktion (II —> III) 





NH: Cl Cl cl 
c1/ \ol C7 \cl a7 \cl ci4 \cl 
| I | —————> | II | > | III | anceps | IV 
‘i bd NZ 
NOs NOe NHe 


verlief noch in befriedigender Weise; dagegen gelang es nicht, die Diazo- 
tierung des 3, 4,5-Trichloranilin (III —» IV) mit nennenswerter Ausbeute 
durchzufiibren. 


sym-Trichlorbenzol 1:3:5 (Tab. 183). J. LAmMMeR (Am. Chem, J. JS. 
S. 667) gewann sym-Trichlorbenzol, indem er 30g 2,4, 6-Trichloranilin in 
500 cm® Alkohol allmihlich mit 17cm* konzentrierter Schwefelséure ver- 
setzte, zur Mischung 17g pulverisiertes Natriumnitrit fiigte und das Ganze 
stehen lie’. Wir arbeiteten nach diesem Beilstein-Referat, doch erhielten 
wir nicht 1,3,5-Trichlorbenzol; die ausfallenden Nadeln waren, wie wi! 
spiter feststellen konnten, das Diazoniumsulfat des Trichlorbenzols. Die 
Verbindung verpuffte beim Schmelzversuch und reagierte heftig mit heifer 
salzsaurer Kuprochloridlésung unter Bildung von 1, 3,5-Trichlorbenzo! 
(F. P. 62-6—63-6°), Offenbar iibte das Kuprochlorid einen dhnlichen red 
zierenden Einflu8 auf Diazoniumsalze aus, wie dies erfahrungsgemiB be! 
der Desamidierung mit Hilfe von Athylalkohol an Diazoniumsalzen beob- 
achtet wird. 
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Mittlerweile hatten wir aber schon einen anderen Weg zur Bereitung 
yon 1.3,5-Trichlorbenzol eingeschlagen; wir diazotierten 2, 4, 6-Trichlor- 
anilin in konzentrierter schwefelsaurer Lisung mit NaNOvs, das in konzen- 
rierter Schwefelsiure gelést war, bei 12° und gossen in gekiihlten 80% igen 
Alkohol ein. Durch Erhitzen auf dem Wasserbad wird die Stickstoffabspal- 
tung beendet. Das durch Fallen mit Wasser erhaltene Rohprodukt wird 
gunichst mit Wasserdampf destilliert, zweimal aus 70%igem Alkohol um- 
kristallisiert und schlieBlich zweimal bei 80° sublimiert, F. P.: 63-0—63-8° 
(Lit. 63-49). 

asym-Trichlorbenzol 1:2:4 (Tab. 184). Herkunft: Dr. Fraenkel- 
Dr. Landau. Die mit CaCl, getrocknete Substanz wird dreimal unter ver- 
mindertem Druck und einmal bei herrschendem Druck destilliert. Kp.: 212-9 
bis 213° (Lit. 213°). 

1, 2, 3, 4-Tetrachlorbenzol (Tab. 185). Herkunft: I. G. Farbenindustrie. 
Reinigung: einmalige Kristallisation aus CCl, dreimalige Destillation unter 
vermindertem Druck und einmalige Sublimation. F.P.: 42-0—43-3° (Lit. 
45—46°). 

1,2, 3,5-Tetrachlorbenzol (Tab. 186). 10g 2,4,6-Trichloranilin (Her- 
kunft: Dr. F.-Dr. L.) werden in 20g H2O + 80g H2SO,. unter Umschwenken 
gelést, dann auf 5° abgekiihlt und mit 3°6 g fein verriebenem Natriumnitrit 
innerhalb 1% Stunden diazotiert. Die Diazoniumlésung wird unter guter 
Kiihlung in 50 cm® 5 n-Salzsiure gegossen; man trigt zunichst bei Zimmer- 
temperatur kleine Anteile von Kuprochlorid ein, erwirmt, sobald die Re- 
aktion nachgelassen hat, bis auf 50° und setzt den Rest des vorbereiteten 
Kuprochlorides (insgesamt 0-8—1g) zu. Nach einer weiteren Stunde wird 
vom Wasserbad genommen, unter starkem Schwenken abgekiihlt, bis das 
braunrote Ol erstarrt ist, am Filter gesammelt, mit 5-Salzsiure gewa- 
schen und mit etwas NaOH im Dampfstrom destilliert. Ausbeute: 7g. F. P. 
j0—51°, Fiir die Aufnahme wird noch einmal langsam im Dampfstrom 
destilliert, dann aus abs. Alkoho! umkristallisiert, im Vakuum getrocknet 
und bei 120° sublimiert. F. P.: 50-3—51-3° (Lit. 50—51°, 54—55°). 

Anfangs hatten wir nach dem bequemen Diazotierungsverfahren von 
C. WILLGERoDT und K. WiLke (Ber, D. ch. G. 43, 8. 2748) in Eisessiglésung 
gearbeitet und gossen die Diazoniumlésung — von 75g Trichloranilin — 
in eine eisgekiihlte Liésung von 5g Kuprochlorid in 20cm* 5 n-Salzsaure. 
Das in guter Ausbeute erhaltene Reaktionsprodukt (6g) konnte jedoch 
weder durch fraktionierte Kristallisation noch durch fraktionierte Subli- 
mation vereinheitlicht werden; es schmolz stets zwischen 32° und 38°. Im 
Hinblick auf die Erfahrung bei der unerwarteten Desamidierung des 2, 4, 6- 
Trichloranilins war der Verdacht naheliegend, daB auch diesmal das Kupro- 
chlorid zum Teil eine Reduktion bewirkt haben mu. Der Befund der 
Halogenbestimmung, die von Herrn Dr. Kopprer durchgefiihrt wurde, be- 
stitigte diese Vermutung: 

0°1327 g Substanz gaben 0°3474g AgCl... 64°76% Cl, is ae 

0°1317 g - : »  0°34649 AeCh. ‘ 65-054 CL ; Mittel: 64 a 

Berechnet fiir CeHsCls: 58-64% Chlor, fiir CeH2Ch: 65-71% Chlor. 





Daraus rechnet sich ein Mischungsverhiltnis von Tetra- zu Trichlor- 
benzol wie 89:11. Es ist aber auch denkbar, daB im vorliegenden Fall die 
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Anwesenheit der Essigsiure nicht ohne Einflu8 auf den Verlauf der Rp. 
aktion war. Die desamidierende Wirkung derselben kommt klar zum Aj. 
druck bei der Darstellung von 1,3,5-Tribrombenzol aus 2, 4, 6-Tribrom. 
diazoniumnitrat und Eisessig. (SILBERSTEIN, J. prakt. Chem. [2], 27, S. 106. 
111, 112. 

1, 2, 4, 5-Tetrachlorbenzol (Tab. 187). Herkunft: D. F.-Dr. L. Reinj. 
gung: einmalige Kristallisation aus CCl, fraktionierte Sublimation he; 
190° Badtemperatur. Die Fraktion 139-6—139-9° (Lit. 137—138°; 140—141), 
wird noch ein zweitesmal sublimiert. 

Pentachlorbenzol (Tab. 188). Herkunft: I. G. Farbenindustrie. Reini. 
gung: Zweimalige Kristallisation, einmal aus Alkohol, einmal aus Alkohol 
+ CCh. Zweimalige Sublimation bei 100°, F. P.: 84—85° (Lit. 84°; 85—26"), 


Hexachlorbenzol (Tab, 189), Herkunft: Dr. F.-Dr. L. Reinigung: Ein. 
malige Kristallisation aus CCl, mehrfache Sublimation beim Schmelzpunkt. 
F. P.: 228-6—229-8° (Lit. 227°). 


B. Die Spektralaufnahmen. 


Uber die Versuchsverhaltnisse bei den einzelnen Aufnahmen orien- 
tiert die nachfolgende Tabelle der Aufnahmsbedingungen, in der Tabellen- 
und Platten-Nummer, Zahl » der beobachteten Streulinien, Temperatur 4, 
Spaltbreite, Expositionszeit ¢ und Beschaffenheit der Aufnahme beziiglich 
kontinuierlichen Untergrundes U und Starke des Streuspektrums (Str.-Sp.) 
angegeben sind. 

Im einzelnen ist hiezu noch zu bemerken: 


Die Ergebnisse fiir Monochlorbenzol sind bis auf die schwache und 
unsichere Linie Av = 3133(0) identisch mit den schon bekannten. (Vgl. das 
Buch ,,Der Smekal-Ramaneffekt“ S. 329). In p-Dichlorbenzol wurde die 
seinerzeit angegebene Linie Av = 685('/,) nicht, dafiir die Linie Av = 1088 
neu gefunden. In m-Dichlorbenzol wurde Av = 1028(0) nicht, dagegen Av = 
= 360(3), 1158(2) neu gefunden; Av = 210 wurde in zwei Linien 199 und 
210 aufgelést. In o-Dichlorbenzol ergaben sich gegeniiber den bisherigen 
Messungen (S.-R.-E. 8. 333) merkliche Verinderungen: Nicht gefunden wurde, 
obwohl die jetzigen Aufnahmen stirker exponiert waren, die Linien Av = 
= 395(0), 624(1/,), 1105(1), 1373(1); neu gefunden wurden Av = 1019(3), 1271(4), 
3143(1/,); als doppelt erkannt wurde die Linie 474, die in Av = 469 und 
Av = 486 aufspaltet. Bemerkenswert ist auch, daB die friiher mit der rela- 
tiven Intensitit 3 angegebene Linie Av = 744 hier trotz stirkerer Exposition 
nur zu ‘/, eingeschditzt werden konnte. In asymmetrischem Trichlorbenzol (1, 
2, 4) wurden die bereits von C. S. Morris (Phys. Rev. 38, 1931, 8. 14) beob- 
achteten Linien bei Av = 188, 319, 1144 als doppelt gefunden mit Av = 183 
und 194; 308 und 329; 1132 und 1152; neu gefunden wurden die Linien 
Av = 458(4), 575(1), 676(6), 1098(3). 

Die restlichen Substanzen sind bisher noch nicht untersucht worden. 
so daB Vergleiche nicht méglich sind. In der zu viz-Trichlorbenzol ge- 
hérigen Tabelle 182 wurden jene in Ather- bzw. Alkohollésung gefundenen 
Linien eingetragen, die dem betreffenden Lésungsmittel nicht angehéren: 
das so erhaltene Ramanspektrum ist unvollstindig und als das wenigs! 
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gesicherte in dieser Mitteilung zu bewerten. Ziemliche Schwierigkeiten 
bereitete auch die Aufnahme von Hexachlorbenzol, das wegen seines hohen 
Schmelzpunktes im geschmolzenen Zustand wenig haltbar ist; erst mit der 
lichtstarken a, a, O. beschriebenen ZeiBapparatur gelang es in 10’ bzw. 
15’ langer Exposition ein brauchbares Spektrum zu erzielen, bei dem aber 
wegen der wesentlich geringeren Dispersion die Frequenzzahlen ungenauer 
sind. Doch sind die Ergebnisse hinreichend gestiitzt durch parallele Auf- 
nahmen von in Tetrachlorithylen gelistem und von pulverférmigem CeCle; 
in ersterem Fall ist die Linie 216 durch eine Linie des Lésungsmittels 


verdeckt. 
Tabelle der Aufnahmsbedingungen. 





Str. 


Substanz n Flip | 9 Sp.| ¢ |! U Sp Bemerkung 


Nr. 


Tab. 





608/m.F./25°|0°06 | 12 | s. | st. 
609)0. F.|25°|0°055) 9 m. | st. 

















Chlorbenzol |178/53 (3) 





o-Dichlor- ial 48 f 622)m.F./25°|0°07 | 11 | m. | st. 
benzol | /623/0. F.|25°/0°055) 8 | st. | st. 





m-Dichlor- |4g9 40 anf 620|\m.F. 25° |0-07 11| s. | st. 
benzol 621)0. F./25° 0-055} 81/,| st. | st. 
































p-Dichlor- 181| 32 se m.F./60°/0-07 | 11 | st. | st. geschmolzen 
benzol 619)o. F./60° 0°06 6 | st. | m. | 
. 678\m.F./25° /0°06 | 20 | st. | s. ~ 
1, 2, 3-Tri- 2 y. ij o 
Licchenso (182| 16 }[682im.F.|25°/0-06 | 89 | s. st.| m. Os. Atharsieung 
695)m.F. 25°'0°07 | 34 | st. | m. | 15% Alkohollésung 
= nae 
1,3, 5-Trichlor- 43) 32 (601\m.F./70°|0-07 | 12 | m. | st. | geschmolzen 
«ii | bai 10 | 
1, 2, 4-Tri- 1841 38 | se m.F’.|25° |(0°07 6 BT eh 
chlorbenzol 531 0. F./25° 0°07 st. | s. | Braunfirbung 








chlorbenzol 


b SPs k Tetra- 1485) 31 (604\m.F./559|0°07 | 12 | m. st | geschmolzen 





5, 5 Tetra- 1186) 27 |640\m.F.|60°|0-07 | 14 | m. | st. | geschmolzen 


chlorbenzol 








m2 orbensol /187 27 (1) |615\m.F.|1459|0-07 |114/,| st. | st. | geschmolzen 


chlorbenzol 





Penta- , |188} 29 |612\m.F.|90°|0-065| 12 | st. | st. | geschmolzen 


chlorbenzol 








8% C,Cl,-Lésung 
Pulverform 


: } geschmolzen ; 
lichtst. Apparat. 





11. |66\n.F.'859\0-06 | 24 | st. 








Hexachlor- |1g9|} 8 . }m.F./20°|0°06 | 24 
benzol 10 - |m.F./2400/0°15 | 4/, 
10 - |m.F./2400/0°15 | 4/, 


BBS 
56 @ ow 
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Tabelle 178. 
Chlorbenzol C,H, . Cl. Platte 608, 609. 

























































































y’ | I | Zuordnung v’ | I | Zuordnung ! ee ae | Zuordnung 
24321! 5 | g—8067 [i] |/23131| 5* | e+193 21767| 1? — 
24287| 5 | k—418[p] ||22745| 10* | e—193{g] ||21642| 15 | k—3063 
24296| 4 | g—8162{i,o}||22644| 4* | e—294 21572| 0 | k—8133 
24092! 2 | k—613 [i] ||22576) O* | f—419 arias 2 | k—8156 
24004 3 | k—701 22523| 8* | e—415 1/,* | e—1389 
23813| 1/, | i—703 22399| 5* | e—609 21496| 1* ? 
23702} 10 | kK—1003 || 22297} 1/,* | f—-698 21453| 4 | i—3063 
23683| 5 | k—1022 ||22240| 8* | e—698 21415| O* | f—1580 
23622| 4 | kK—1083 ||22201| 1* | e—737 21356 | 7 b.*| e—1582 
23584| 1/, | A—1121 ||22113| 1* | e—825 19927 | 1/,* ? 
23551! 2b. | k—-1154 ‘|| 22041! 1* | g—998 19869 | 5 b.*| e—3069 
23514) 3 | i—1002 ||21999| 2* | 7—996 18502} 5* | Hg; c+194 
23493; 1 | i—1028 |/21978| 1/,* | 71017 |18114/ 8* | c—194 
23433| 1 | i—1083  |/21940| 12* | e—998 18016| 5* | Hg; c—292 
pune f b. | i—1160 |} 21921) 7* | e—1017[ f]||17892) 6* | c—416 

1* | e+418 21868} 6* | e—1070 |/17697) 3* | c—61I 
23235| 2* | e+297 21823; 2* | e—1115 | 17532) 2* | b+204 
23131| 5b. | K—1574 +=} 21784} 4* | e—1154 | 

196 (10), 294 (4), 417 (8), 611 (5), 700 (8), (737) (1), (825) (1), 999 (12), 
Av’ | 1020 (7), 1079 (6), 1118 (2), 1155 (4 b.), (1389) (*/,), 1580 (7 b.), 3067 (10 b.. 

| (3133) (0), 3159 (2). 

Tabelle 179. 
o-Dichlorbenzol C,H,.Cl,. Platte 622, 623. 

v’ I | Zuordnung v’ I Zuordnung | v’ | I | Zuordnung 
24554 | 3b. | kK—151 23365| 2* | e4+427 21918| 3* | e—1020 
24367 | 0 | k—-338 [i] ||281386| 4* | e+198 21900| 12* | e—1038 
24319| 4 | g—3069 [i] ||23131| 5 | A—1574 ||21861/ O* | f—1134 
24281| 3 | k—424 [p,i]||23088|7b.* | e+150 21810} 8* | e—1128 
24219! 5 | k—486 22784 |10b.*| e—154 '21778 | 3b.*| e—1160 
24044; 4 | k-661 22736 | 7* | e—202 (21669) 4* | e—1269 
23857 | 1/, | i—659 22698 | 5 b.* | e—240 21634; 8 | k—3071 
23687! 1 | k—1018  |/22604} 3* | e—334 21562| 1/, | k—3143 
23667| 6 k—1038 22567 | 1* | f—428 21447| 1/, | i—8069 
23594 | 2b.*| e+656 22509| 5* | e—429 21426| 0* | f#—1569 
23579| 5 | k—1126 |/22469| 5* | e— 469 21367| 8* | e—1571 
23548| 3 | kK—1157  ||22452| 6* | e—486 19866 6* | e—3072 
23480} 3 | i—1036 | 22382) 1* | ;—663 18459| 3* | c+4151 
23432| 3 | k—1273 ||22279| 8* | e—659 18156; 2* | c—152 
23419 | 2b.* | e+481 22191 | */,* | e—747 18111); 1* | c—197 
23389/ 0 | i—1127 ||21960| 2* | 71085 || 17644| 3* | c—664 

152 (10b), 199%(4), (240) (5b.), 336(3), 427 (5), 469(5), 486 (6), 660 (8), (747 
Av’ | (4/,), 1019 (3), 1037 (12), 1129 (8), 1158 (3 b.), 1271 (4), 1572 (8), 3070 (6). 

(3143) (1/,). 





—_ 


243 

242 
242 
240 
237: 
236. 
235 
235. 
235 
233) 
233. 
231: 
231) 
231 


\y’ 


244( 
243° 
243) 
2428 
2421 
240° 
2396 
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2361 
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Tabelle 180. 
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| e+176 























i 








m-Dichlorbenzol C,H,.Cl,. Platte 620, 621. 

y’ I | Zuordnung v’ I | Zuordnung v | I | Zuordmung 
———. | 
24313| 3 | g—3075 [A] |, 22764] 5* | e—174 21783; 2* | e—1155 
24981; 2 | p—8072[k] ||22739| 8 b.*| e—199 21639| 6 | k—8066 
4220| 2b. | o—3073 =|} 22729 Tb.*| e—209 ~—s | 21532 | 1/,* | ? 
4043; 3 | k—662 22639| O* | 7-856 || 21427/ 1/,* | #1568 
23703| 8 | kK—1002 | 22573] 3* | e—865[f] || 213866) 8* | e—1572 
23636| 3 | k—1069 |/22542| 8* | e—396 ~—s'| 19864) 5* | e—3074 
23578; 5 | k—-1127 ||22514] 4* | e—424 18130 |6 b.*| c—178 
23543| O | A—1162 22977| 6* | e—661 18103 | 12b.*) c—205 
23518) 2 | i998 22045 | 1/,* | g—994 ‘| 17910) 10* | c—398 
ees) * | e+430 22000 | 3* | f—995 (17877 5* | c—431 

3335 | o | e+397 —|/ 21948 | 12* | e—995 17644) 4* | c—664 
23143 |4s.b.*| e+205 (21915) 0* | g—1124 | 17540) 3* | b+212 
93129 | 4b. | k—1576 21875) 5* | e—1063 [7] | | 
23114) 3* }21818) 7* | e—1120 

| | | 





| 176 (5), 199 (8b.), 2 


10 (8 b.), 360 (3), 397 (8), 428 (4), 662 


(6), 995 (12). 



































\”’ | 1066 (5), 1120 (7), 1158 (2), 1572 (8), 3072 (5). 
Tabelle 181. 
p-Dichlorbenzol C,H, .Cl,. Platte 616, .619. 
| whee | 
’ | L | Zuordnung|) vo | J | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
| tebe: | 
| | | | | | 
24409| 2 | k—296 23265| 5* | e+827 =|/21781| 2* | e—1157 
24379| 3 | k—-826 || 23284] 3* | e+296 21649 3b. | k—3056 
24317; 2 | g—B071 ||23180) 4 | k—1575 21567 o | 1371 
24284 2b. | p—3069 22638) 5* | e—300 21422 | 1/,* | f—1573 
24218] 2 | i—298[0] ||22607| 8* | e—331 21371 | 7* | e—1567 
24077| 2 | k—628 22309 | 4* | e—629 19865 | 5* | e—3073 
23960| 4 | k—T745 29239| 1* | f—756 18006, 3* | Hg,c—302 
23640; 3 | k—1065 |22190| 8* | e—748 =| 17974| 5* | c—334 
23601! 5 | k—1104 ||21863/ 3* | e—1075 17675! 1* | c—633 
neo |{ 9 | k—1143 |} 21850) 2* | e—1088 =} 17556| 4* | c—vs2 
{1 | e-+624 21827| 7* | e-1111_ | ieee 
ware | | oe 
| 
\, | 298 (6), 330 (8), 629 (4), 759(8), 1070 (3), (1088) (2), 1108 (7), 1150 (2), 


| (1871) (0), 1572 (7), 3069 (5 b.). 
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Tabelle 182. 
Trichlorbenzol C,H, .Cl,, 1:2:3. Platte 678, 682, 695. 








































































































v’ I | Zuordnung v! I | Zuordnung y! I | Zuordnung 
23146; 1* | e+208 21862; 2* | e—1076 91384; 2* | e—1554 
22731| 4* | e—207 21848; 1* | e—1090 18107; 2* c—201 
22604 | 1/,* | e—334 21826 | 3 b.*| e—1112 17976 | 0* C—332 
22586 | 1/,¥ | e—353 21787; 3* | e—1151 17806 | 3b.*| c—502 
22452; 1* | e—486 21762; */,* | e—1176 | 
22430; 4* | e—508 21690 | 2 b.*| e—1248 | 

| 
Ay’ 205 (4), 333 (1/,), 353 (*/,), 486 (1), 505 (4), 1076 (2), 1090 (1), 1112 (3 b.), 
1151 (3), 1176 (*/,), 1248 (2b.), 1554 (2). 
Tabelle 183. 
Trichlorbenzol C,H,.Cl,, 1:3:5. Platte 60L. 
: : 

y’ I | Zuordnung a, I | Zuordnung v’ I Zuordnung 
23364} 2* | e+-426 22409} 1* | e—529 19853 | 4* e—-3085 
23314| 4* | e+376 22134 |1b.*?} e—804(?) || 18497| 10* | c+189 
23150; 5* | e+212 22001; 2* | f—994 18119} 10* | c—189 
23126; 8* | e+188 21943 |} 12* | e—995 18096 | 10* | c—212 
22750 | 12* | e—188 21878; 2* | e—1060 17933 | 10* | c—375 
22724 |10b.*| e—214 21840} 2* | e—1098 [7] || 17884) 5* c—424 
22617} 2* | f—378[g] || 21792) 8* | e—1146 17772 1* c—536 
22563 | 10* | e—8375 [f] || 21623) 1/,* | e—1315 17709; 3* | b4+381 
22513 | 6 b.* | e—425 21430} 1/,* | f—1565 17538 | 3b.* | b+210 
22469 | */,* | f—526 21377| 6* | e—1561 17471; 3* | a+206 
22434) 1* | e—504 19950} 2* | e—2988 

Ay’ 188 (12), 210(10 b.), 375 (10), 425 (6b.), (504) (1), 530 (1), 995 (12), 





1060 (2), 1098 (2), (1146) (8), (1315) (1/,), 1563 (6), (2988) (2), 3085 (4). 





—_ 
y’ 
——— 
2366 
9354 
9332 
2326 
2324 
2313 
9312 
9275 
2274 
2266 
2963 
2960 
2258 


ae 


Ay’ 


2345 
2328 
2326 
2324 
2317 
Y314 
2278 
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2266 
226% 


2266 
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Tabelle 184. 
Trichlorbenzol C,H, .Cl,, 1:2:4. Platte 530, 531. 





— | 
y 1 | Zuordnung || vy | I | Zuordnung | v’ I | Zuordnung 





——— 


93669 0 | k—1086 |/22541/ 1* | e -397 21375| 8* | e—1563 
93549| 1 | k—1156 ||22481| 4* | e—457 19863} 3* | e—3075 
23329| O* | e+891 22363} 1* | e—575[g] || 18113] 10* | c—195 
93968 | 1* | e+830 22320| 1/, | f—675 17998|4b.*| Hg, c—810 
93244 | 1/,* | e+306 292961| 6* | e—677 17976 |6b.*| c—332 
23131| 2% | e+193 22124| 2* | e—814 17908| 5* | c—400 
93124| 1* | e+186 21903} 5* | e—1035 ||17847/ 5* | c—461 
29755| 3* | e-188 21840} 3* | e—1098 |/17788| 1* | b+460 
29744| 4* | e—194 21806| 3* | e—1132 17726) 2* | a+461 {c) 
29667! O* | f—828 21790} 5* | e—1148 |/17586| 0* | a+s21 
29630| 8* | e—808 21695 | 1b.*| e—1243 =| 17520 | 2b.*| b+192 
29609| 5* | e—829 21640; 1 | k—3065 |/17446| 2* | ats 
22585 | 00* | g—454 21431! 1* | f—1564 | 



































| | | 
| 


“g | 183 (3b.), 194(4b.), 308 (3), 329 (5), 396 (3), 458 (4), (575) (1), 676 (6), 
"| (814) (2), 1035 (5), (1098) (3), 1132(3), 1152 (5), (1243) (1), 1564 (8), 3070 (3). 


Tabelle 185. 
Tetrachlorbenzol C,H, . Cl,, 1:2:3:4. Platte 604. 





| 





y I |Zuordnung) v | J | Zuordnung fd. -¥ | Zuordnung 
| 
23450| 3* | e+512 (22586) 4* | e—352 21386 | 8* | e—1552 
23289 | 2* | e+351 | 22483 | */,* | f—512 19869 | 2* | e—3069 
23267 | 3* | e+329 22457) 2* | e—481 gf| €—207 
23243 | 2* | e+305 22425 | 10* | e—513 wens’ tin: { c—239 


23170| 6* |Hg; e+282 || 22333; 3 | e—605 17972| 4* | c—336 
¥3145| 2* | e4207 22257 | 2* | e—681 17792| 8* | c—516 
22731 | 5* | e—207 21869 | */,* | f—1126 |/17699| 0* | c—609 
22699 | 3* | e—239 21809} 7* | e—1129 | 17539 |1/, b.*| b.+211 
22662 | O* | f—333 21770 | 10* | e—1168 =| 17140 | 2b.* | c—1168 
22630] 4* | e—308 21702| 6* | e—1236 
—_ 8* | e—331 21442 | 1/,* | f—1553 



































\v’ | 208 (5), 285 (3), 306 (4), 332 (8), 352 (4), (481) (2), 513 (10), 607 (3), 
(681) (2), 1128 (7), 1168 (10), (1236) (6), 1552 (8), (3069) (2). 
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Tabelle 186. 
Tetrachlorbenzol C,H, . Cl,, 1:2:3:5. Platte 640. 












































v’ I | Zuordnung | vy’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung 
23368 | 1* | e+430 22509 | 3* | e—429 21694} 2* | e—1244 
23317 | 3* | e+379 22491) 2* | e—517 21380 | 6b.* | e—1558 
2 * 2 ¢ i me _ 

23259 | 3b.* | e+321 22344 il e—594 18102 6b.* c—190 
23147| 3* | e+209 22108; 2* | e—830 c—210 
23126; 5* | e+188 21949 | 1/,* | f—1046 17984| 5* | c—324 
22748 | 8* | e--190 21895 8* | e—1043 17925 | 6* | c—383 
22726 | 6* | e—212 21829 | Ob.* | f—1166 17874| 2* | c—434 
22615 | 6* | e—323 [f] || 21782|2b.* | e—1156 17786 | 2* | c—522 
22559; 8* | e—379 [f] || 21766) 6* | e—1172 17706; 5* | c—602 
Av’ | 189 (8), 210 (6), 323 (6), 380 (8), 430 (3), 520 (2), 598 (5), (830) (2). 





Tabelle 187. 
Tetrachlorbenzol C,H,.Cl,; 1:2:4:5. Platte 615. 


1044 (8), 1156 (2b.), 1172 (6), 1244 (2), 1558 (6b.), 3080 (2). 



























































v’ I | Zuordnung || v’ I | Zuordnung || v’ | Ff | Zuordnung 
| | 

23620; 3* | e+682 22713 | 5b.* | e—225 21376; 5* | e—1562 
23338 | O* | £+343 22621; 4* | e—317 19868; 1* | e—3070 
23286 | 7* | e+348 22586 | 10* | e—352 18495 |6b.* | Hg; c+187 
23251 | 2* | e+313 22309} O* | f—686 18122; 3* | c—186 
23226 | 1/,* | ~+231 22255 | 7* | e--683 18085; 2* | c—223 
23211 | 0* ? 21832} O* | f—1163 18013 | 2b.* | b+ 685 
23167 | 5b.* | Hg; e+229)/ 21781!) 7* | e—1157 17960 | 6* | c—348 
23125} 6* | e+187 21745} 1/,* | e—1193 17684| 1* | 64356 
22750 | 7* | e—188 21430; O* | f—1565 17532 | 1* | 64204? 

Ay’ 187 (7), 227 (5b), 315 (4), 349 (10), 684 (7), 1160 (7), (1193) (*/.). 





1563 (5), (8070) (1). 
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Tabelle 188. 
Pentachlorbenzol C,H.Cl,. Platte 612. 





44] 






















































































y I | Zuordnung| v’ I | Zuordnung || v’ I ti 
23502! 2* | e+564 22595 | 10* | e—343 21385 |5b.* | e—1553 
33393 | 4* | e+385 22555 | 10* | e—383 18503/ 8* | c+195 
33984 | 5* | e+346 22436 | 1/,* | f—559 18113| 4* | c—195 
23258 | 3* | e+820 22378 | 6* | e—560 18041 | 3b.* | c—267 
23208| 3* | e+270 29121; 1* | e—817 17991| 2* | c—317 
93135| 5* | e+197 ‘| 21910) 1" | e—1028 |17969| 3* | c—339 
99742| T* | e—196 ‘| 21858} 2* | e—1080 ||17926| 5* | c—382 
29718| 2% | e—220 ||21762| 4* | e—1176 |1748 | 3* | c—560 
29670 |4b.# | e—268 | 21735/ 5* | e—1203 | 17518] 2* | b+190 
29620| 5* | e818 21709) 2* | e—1229 | | 

aay | | 

| 195 (7), (220) (2), 268 (4b.), 318 (5), 343 (10), 383 (10), 561 (6), 
sv’ | (817) (1), (1028) (1), (1080) (2), (1176) (4), (1203) (5), (1229) (2), 

| (1553) (5b). 

Tabelle 189. 
Hexachlorbenzol C,Cl,, geschmolzen. 

| i oe ie 
vo | Zuordnung v | J | Zuordnung iy Oe | Zuordnung 

ee bil ae 

| | a ae 

23310| 2* | e+370 22670| 0* | 7—820 —|/21710) 3* | e~1230 
23260| 1* | e+320 122620) 4* | e—320 |/21450| 2* | e—1490 
23160 |1s.b.*| e+220 22560| 5* | e—380 | 
22730| 4* | e—210 21750} 1/, | e—1190 | 

| | | 

| geschmolzen: 215 (4), 322 (4), 375 (5), 1190 (1/,), 1230 (3), 1490 (2). 
yy | Pulver: 218 (1), 324 (2), 374 (4), 1177 (0), 1212 (2), 1517 (*/,). 

| in Lésung C,Cl,: [234], 321 (2), 377 (4), 1182 (*/,), 1219 (3), 1503 (2b.). 

| Mittel: 216 (4), 322 (4), 376 (5), 1183 (1/,), 1220 (3), 1503 (2b.). 
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